we 


E la începutul discuţiei paragrafului respectiv, In scopul 
n trăsăturile esenţiale ale reacției si de a uşura conspectarea. 
Compuşii heterociclici cu caracter aromatic sint trataţi la nivelul 
WA ounomșterii problemelor fundamentale ale domeniului. Au fost 
ПАЇ În nooste capitole unii coloranţi, medicamente, precum si unii 
(dupl naturali cu inele heterociclice. 

Aminoacizii naturali si proteinele, hidratii de carbon si citeva clase 


" ide (terpenoide, carotinoide si steroide) sint prezentaţi sub 
le enentlale. 


` dn Weop de autocontrol al însuşirii materialului, la sfirșitul fiecă- 

Ul mu fost formulate o serie de întrebări recapitulative bazate pe 

vuprins în text. Alte întrebări au fost formulate în scopul de 

mula gindirea si imaginaţia, Pentru unele întrebări, considerate mai 
ello, nu font date și răspunsurile corecte, la sfirsitul cărții. 

- Lueraren a fost jgindită, concepută şi redactată са un tot unitar, 
And à ке publica intr-un singur volum. Necesitatea de a tipări două 
ume aproximativ egale a impus împărțirea materialului în două. 

În volumul 1 au fost introduse leapitolele introductive, hidrocarbu- 
W vompuşii ale căror grupe funcţionale contin numai legături simple 
logon, oxigen). US 
Volumul 2 cuprinde compusii eonfinind grupe: funcţionale al 
M heterontom este capabil să formeze legături multiple (sulf, azot) 
отр nle căror grupe funcționale conțin carbon (еопїрїїзї carbonilici, 
| uweboxilloi) ; de asemenea au fost incluse capitolele tratind despre 
Woulolll eu caracter aromatic si unii produşi naturali. 
- Jin ай mulţumesc celor ce m-au sprijinit la realizarea acestei lu- 
primul rind aduc mulţumiri colegului meu dr. ing. Ше G. Dinu- 
peng ajutorul dat la definitivarea manuscrisului, desenarea. figu- 
! yl n formulelor si mai ales pentru observaţiile utile si competente, 
i mel prof, dr. ing. Iuliu Pogany, conf. dr. ing. Aurelia Ghen- 
И dn, Ing. Lucian Enescu le mulțumesc pentru sugestiile date si 

onre nu contribuit la clarificarea textului.- 


Sj 'li mele Ileana Bărbulescu $i cumnatei mele dr. Elena Avram. 


tru climatul de înţelegere si afecţiune pe care l-au culti- 
borürii acestei lucrări. 
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LI STRUCTURA COMPUŞILOR ORGANICI 


Preocupári pentru formularea unei imagini despre ceea се numim 
Mathai structura compuşilor organici au existat în chimia organică incă la 
Inceputurile ei. 

În evoluţia concepțiilor despre structura moleculelor organice, 
мой despre modul de aranjare si unire al atomilor intre ei, іп spaţiul 
molecular, se pot distinge mai multe perioade. Fiecare din ele poartă am- 
penta cunoștințelor epocii respective cu privire la legăturile dintre atomi. 

e nes teoriile structurii compuşilor organici nu pot fi despărțite є 
vele ale legături imice. Trebuie remarcat faptul că totuşi 
organicieni au reuşit să formuleze imagini corecte privind structura majo 
10011 compușilor organici cunoscuţi, cu mai-bine de o jumătate de secol 
inainte de înţelegerea naturii legăturilor chimice ce unesc atomii in 
molecule organice. 


2.4. TEORN CLA TRUCTURII 


Teorii din perioada anterioară defin rii conceptului de valență. 
La sfirsitul colului al XVIII-lea, Lavoisier consideră substan- 
tele organice ind formate din „radicali compuși” adică din grupări 
de elemente (C, H, O sau uneori Cl) care se transferă neschimbate in 
cursul теде ţiilor chimice. El a intuit astfel, înainte de formularea concep- 
tului de moleculă, existența acestuia. În anii următori s-au pus in evi- 
dent o serie de „radicali compuşi” de exemplu radicalul benzoil, CH СО 
formulat ea C,,H,,0. (deoarece la acea epocă se atribuia carbonului greu- 
tintea atomică 6 si oxigenului greutatea atomică 8) in compusul numit 
пайи benzaldehidă, C,H,—CHO (izolat din migdale amare), în clorura 
«le benzoil, ОН, —COCI în acidul benzoic, С.Н, —COOH. (izolat din 
rügini de benzoe sau smirnă). S-a stabilit de asemenea, prin transfor- 
märi chimice, existenţa radicalului etil, C,H, (numire păstrată și astăzi, 
i formulat C,H,, din motivele expuse mai sus) în alcoolul etilic, 
CH, OH, clorura de etil, С„Н„—С1 ete. 

Descoperirile din domeniul electrochimiei, de la începutul secolu- 
lui ul XIX-lea (obţinerea metalelor alcaline prin electroliză, Davy, 1807), 
au pus În evidenţă existenţa de ioni pozit: i ioni negativi. Aceste rezul- 
tnte preluate de chimia organică au inspirat primele concepţii despre 


x 


ei 


natura forțelor ce unese atomii intr 
trochimică xau teoria dualistă (Berze 
„radicalii simpli sau compuși 

Descoperirea lui Dumas (1534) că un atom de hidrogen (electro 
pozitiv) din acidul acetic poate fi înlocuit cu un atom de clor (eleetro- 
negativ) spre a da acidul monocloracetic (reacție de substituție), era in 
dezacord cu teoria electrochimică „dualistă”. De aceea, in contrast eu 
teoria dualistă, valabilă în domeniul chimiei anorganice, s 
teoria unitară (Gerhard, Laurent, 1843). Noua teorie consideră deja sub- 
stanfele organice ca nişte construcții individuale (molecule) in car - 
mii sint aran intr-o anumită ordine si uniti rigid între ei. Teo 
tară. nu se refi însă la natura forțelor chimice care unese atomii in 
molecule. 

În anii ce au urmat s-au făcut progrese uriaşe in ce priveşte sinteza 
organică, bazate pe fenomenul substituţiei. Compuşii organici obţinuţi 
pe acestă cale au fost încadraţi în anumite tipare (teoria tipurilor, Ger- 
hard, 1852), in care un „radical compus” înlocuieşte un atom de hidro- 
gen din moleculele de Ha, H,O, ХН,, HCl. Teoria tipurilor a introdus in 
chimia organică noţiunea de nejiune e chimică sau grupă funcjională si de 
serie omologă, păstrate şi as Juin 

"Teorii din perioada valenfei. În deceniul de la mijlocul secolului al 
XIX-lea s-au precizat o serie de concepţii noi bazate pe observaţii 
experimentale, care au dus la formularea unei teorii a structurii a cărei 
valabilitate s-a păstrat ріпӣ în zilele noastre. Se recunoaşte importanța 
„capacităţii de saturație sau atomicitatea", adică a ceea ce ulterior s-a numit 
valență, са o proprietate fundamentală a atomilor (Frankland, 1853). 
Citiva ani mai tirziu (Canizzaro, 1858) se stabileşte masa atomică a car 
bonului la 12 si a oxigenului la 16, si nu 6 și 8 cum se credea inainte, 
prin aplicarea legii lui Avogadro (din 1811), căreia nu i s-a dat importanță 
timp de aproape o jumătate de secol. În acelaşi an chimistul german 

© Кекше stabileşte tetravalenta atomului de carbon, iar chimistul englez 
Couper atrage atenţia asupra capacităţii atomilor de carbon dea se uni 
între ei în formă de lanţuri sau catene. Couper propune, pentru a simbo- 
liza legătura între atomi Jinin a de valență, simbol care s-a păstrat defi- 
nitiv în chimie, desi sensul ei fizic à fost înţeles mai bine de o „jumătate 
de secol mai tirziu. (Simbolul liniutei de valență s-a extins și in chimia 
anorganică, fiind însă utilizată in mod eronat la combinaţii ionice). 

Teoria structurii. O-detiniţie clară a noţiunii de structură și a im- 
plicaţiilor ei asupra proprietăţilor substanțelor a fost dată de Butlerov 
(1861). Se demonstrează că proprietăţile unei substanţe sint determinate 

^de structura sa si invers, structura uni i substanţe determină proprietăţile 

ei. Conform noii teorii, structura “chimică este definită de felul, numărul 
şi relaţiile reciproce între atomii moleculei, cu alte cuvinte, de modul de 
iegare al atomilor între ei. Teoria structurii nu face referiri la natura 
legăturilor ce unese atomii între ei, dar le acordă o importanță egală cu 
cea a însăşi atomilor componenți ai moleculei. 

Teoria structurii precizează că moleculele formate din acelaşi fel 
si număr de atomi (cu aceeaşi formulă moleculară, v. 1. c), în 
relaţiile reciproce între atomi sînt aceleaşi, sint identice. Moleculele for- 


Astfel а luat naştere teoria elec 
1819). Potriv "e i 


2, Structura compuşilor organici 


а din neelasi fel și număr de atomi dar avind 
intro atomi хе nume: i 
май), Tzomerii sint indivizi chimiei 
ісе bine definite. Numeroși 
ut fi obţinuţi sintetic, creindu 
iru eonfirmaren. teoriei. 

Pe baza teo structurii, tinind seama de tetravalenta atomului 
сао, s-a reprezentat prima formulă corectă a etenei, C;H,, eu ato- 
idle enrbon uniti printr-o legătură dublă, CH, = CH, (E. Erlenmeyer, 
Ш), Me propune de asemenea, la acea epocă, prima formulă a benze- 
ub (A, Кекше, 1865), utilizată pini astăzi. 

"Peoria clasică a structurii se referea numai la izomerii ce iau naş- 
а in urma legării diferite a atomilor între ei în cadrul unei molecule, 
д и (ine seama de aranjarea lor în spaţiu. 

Descoperirea unor forme de izomerie (v. izomerie optică) care nu 
n [i explicate de teoria structurii în forma ei clasică, a stat la büza 
imulürii: modelului spatial al atomului de carbon. Chimistul olandez 
iL Hoff зі independent chimistul francez le Bell, în anul 1874, au 
ошаш, că atomul de carbon tetravalent are valenţele sale orientate 
apatiu, cel mai uniform posibil, acesta fiind modelul geometr: 
al teirnedru regulat avind atomul de carbon in centrul său. Modelul 
аео al atomului de carbon stă la baza stereochimiei (stereos = spa- 
кий solid, în limba greacă) sau a chimiei spațiale, un capitol al teoriei 
пойи care se referă la structura si reactivitatea compușilor in funcţie 
aranjarea in spațiu a atomilor moleculei. 


Mii reciproce dife- 
te, în Туу 
i diferiti între ei, eu proprietăţi fizice 
zuţi de noua teorie au 
se astfel baza experimentali necesará 


кошл E RONICĂ 


Primele decenii ale secolului al XX-lea marchează inceputul erei 
ilor descoperiri privind structura atomilor. Rezultatele acestor des- 
неги, preluate eu iutealá de chimia organică, au dus la formularea teo- 
i øleotronice a legăturii, structurii si reacțiilor chimice. Această teorie 
mabit de utilă pentru înţelegerea fenomenelor chimice, desi sub anu- 
te анресіе incompletă, este utilizată curent în chimia organică 
wlarni, 

Descoperirea electronului In razele catodice (J. Thomson, 1897) si a particulelor ж (nuclee 
hellin, Hef^) emise prin dezintegrarea radiului (Rutherford, 1911) a stat la baza unei noi 
11 despre structura atomilor. Aceştia nu mai sint considerati indivizibili, ca în secolele 
doare, ei formati dintr-un nucleu cu sarcină pozitivă si un înveliș de electroni cu sarcină 
AtivA ; atomii sint neutri din punct de vedere electric. 


"Teoria" electronică a structurii atomilor 


Prima imagine despre atomul de hidrogen, compus dintr-un nucleu 
oton) eu sarcină pozitivă şi un electron cu sarcină negativă, a fost in- 
rată din sistemul planetar (Rutherford, 1911). Se consideră că electro- 
|, partiel cu sarcină negativă, se rotește în jurul nucleului, particulă 

шиге pozitivă, pe o orbită circulară en raza 7. EI este menţinut în 


<. өїтисшта compușuor organici е 


echilibru, in mişcarea sa pe orbită, prin forța centrifugá, egali 
de atracţie intre electroni şi nucleu. Momentul © Qe misc 
tic) al electronului este m - 7 (in care m este masa electronului, v este 
viteza, r raza orbitei circulare); pentru întreaga orbită circulară р 
2amor. Conform legilor electrodinamicii clasice, ca orice particulă еп 
sarcină electrică în mişcare, electronul ar trebui să emită radiaţii electro- 
magnetice, si pierzind energie, să se rotească pe orbite cu raze din ce 
în ce mai mici, contopindu-se final cu nucleul. 
Modelul cuantizat al atomului de hidrogen (N. Bohr, 1913) pos- 
tuleazá că electronul se poate roti numai pe anumite orbite permise, ale 
căror momente cinetice sint multipli » ale constantei lui апек, 
h (2zmvr —nh, în саге n reprezintă numărul cuantic principal, un număr 
întreg cu valorile 1, 2, 3 ete. iar h are valoarea 6,6026-10—7 erg.s sau 
16,626:10-4 jouli-s) Înlocuind n cu valorile 1, 2, 3 etc., se calculează 
razele orbitelor permise, pe care poate circula electronul. Pentru atomul 
de hidrogen, razele acestor orbite sint: r, = 0,529-10-5em ; ra = 2,12- 
-10 em ; r} = 4,76-10-* cm cte.; raportul 7; $7; 75 este 1 :4 :9, 
"ecl 722 :3*(»?). Fiecare orbită corespunde unui anumit nivel de ener- 
gie a cărui valoare este proporțională cu п) Electronul, in mişcarea sa pe 
orbite permise, nu emite gi nu absoarbe energie. La tranziția sau saltul 
unui electron de pe un nivel de energie inferior E, pe un nivel superior 
E, se absoarbe energie ; căderea sau revenirea electronului de pe un nivel 
superior pe unul inferior are loc cu emisie (radiaţie) de energie, Tranzifi- 
ile de pe o orbitá pe alta sint permise numai dacá se absoarbe sau se emite 
o anumită cantitate de energie (o cuantă de energie, у) a cărei valoare 
trebuie să corespundă cu diferenţa de energie între cele două nivele, AE. 
Aceasta, conform relației Einstein este proporţională cu frecvenţa radia- 
tiei. 


AE = hv sau у= 


h 


Din frecvențele spectrului se pot calcula energiile diverselor nivele în 
raport cu nivelul cel mai sărac in energie, numit starea fundamentală. 
Pe baza modelului atomului de hidrogen al lui Bohr, au fost calculate 
energiile orbitelor, raza si frecvențele spectrului sáu, care coincid eu 
valorile determinate experimental. La atomii cu număr atomic Z mai 
mare avind deci mai mulţi electroni, nu pot fi obţinute date cantitative 
exacte. 

Teoria electronică, tinind seama de orinduirea elementelor in 
sistemul periodic (Mendeleev, 1864—1871) si de inertia chimică a gazelor 
rare, stabileşte, pe baze empirice, unele criterii care stau la baza orânduirii 
electronilor în cadrul învelișului de electroni al atomilor mai grei. Con- 
form acestei teorii, electr ie găsesc pe mai multe nivele а căror energie 
este determinată de numărul cuantic principal n. Eleetronii elementelor 
din perioada intii, Н (un electron) sí He (doi electroni), ocupă primul 
strat, K, care devine complet la heliu ; configurația stabilă pentru peri- 
oada intii este dubletul de electroni. Începînd cu litiul, elementul al 
treilea, din sistemul periodic, electronii se orinduiesc si în al doilea strat, 
L, сп energie mai mare decit primul. Acesta se completează succesiv, eu 
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leetroni, în elementul ul zecelea, neonul 
heliul. Pentru elementele din peri- 
bilă este octetul de electroni. 


vite un eleetron, pini la opt 
(Ne), eu proprietate de g: 
onda n doun, configurația electronică 

Incepind cu elementul al unspr elea, sodiul, incepe completarea 
unui nivel de energie supe tă, M, care în argon аге opt electroni. La 
vlementele următoare, se completează si straturi interioare cu cite 18 şi 
52 electroni, 


Tabela 2.1 
Numărul electronilor din stratul de valență 


А | Configurație 
| stabi 


[e] 
Сч 
D 
e 
RI 


| 
Numár de electroni | 1 


Perioada 1 (strat К) | н He | ашыш 
Perioada 2 (strat L) | Li Be B с N о F хе | octet 


B. Teoria eleetronieă a legăturilor chimice 


Electrovalența. Covalenfa. Teoria electronică a valenţei, formu- 
nul 1916 de fizicianul german W. Kossel şi independent de chimi. 
tul american С. N. Lewis, are la buză concepţia că in transformările ch 
mice ale elementelor sînt implicaţi electroni din stratul exterior, numiţi 
electroni de valență. Atomii, in transformările lor, tind să-și modifice inve- 
lisul de electroni in aga fel incit să dobindească configurația electronică 
stabilă a gazului inert cel mai apropiat, care, după cum s-a văzut, este duble- 
tul pentru. hidrogen si octetul реп lelalte elemente. Există două c: 

pentru а atinge configuraţia de gaz inert. 


lată in 


1 O primă cale constă in transferul de electroni, în ced 
electroni devine ion pozitiv i r celălalt acceptă electronii şi devine 
un ion negativ ; ambii dobindesc in acest fel configurația gazului inert cel 


mai apropiat. De exemplu, atomul de litiu, Li, prin cedare de electroni 
trece in ionul de litiu Li*, eu configurația electronică a atomului de heliu, 
iar atomul de fluor, prin acceptarea unui electron, dobindeste configuraţia 
neonului. E 


Lonii sint atraşi între ei prin forţe electrostatice; іа naştere o electrova- 
lenfá (uneori numită in mod impropriu „legătură electrovalentă sau ionică”). 

V Cea de a dona cale constă in punerea în comun a cite unui elec- 
tron de Та fiecare atom (participare de electroni); ia naștere o legătură de 
doi electroni numită legătură covalentá sau covalență. 


Wes — НН вап sete — сїйїп 


Fiecare din cei doi atomi care participă la formarea covalentei au 
in jurul nucleului o configuraţie electronică de gaz inert (dublet pentru 
hidrogen, octet pentru fluor, de exemplu). Legătura covalentă, formată 
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din doi electroni, este o legătură adevărată, care tine atomii u strins 
între ei. Simbolul legăturii covalente este lininta de valență propusă de 
Couper, care capătă astfel o semnificație precisă. 


H:H 


H 


| 
H-H CI-CI H—O—H H-N-—H IH-C-H 
l 
H H 


Carbonul şi hidrogenu! au tendinţă pronuntatá de a forma covalenje si tendinţă 
să de а ceda sau accepta electroni pentru а trece in joni monoatomici. [endimnla. carbo 
d nd тейи ц 


stă parte raze 
(v. teoria euane 


Atomul de carbon are patru electroni in stratul de valență. Prin pierderea celor patru 
electroni ai r rezulta un ion Са? al cărui volum, datorită celor patru sarcini nucleare pozl 
tive, ar fi mai mie decit al heliului (electronii fiind puternic atraşi de nucleu), Un astfel de ioi 
nu poate exista. Prin acceptare de patru electroni, atomul de carbon trece in ionul C4, care 
are afinitate mare pentru proton. Într-adevăr ionul С apare in unele carburi metalice, de exen 


plu carbura de aluminiu CAL, solidă, stabilă numai In absența apei; ca extrage un proton 
din apă si formează metan. 
GAL + 12110 —> 3 CH, + АКОН), 
Afinitatea ionilor negativi pentru protoni scade in seria C4 — N? => 0%-> F 


fluorhidric este un acid tare, apa și amoniacul sint acizi mai slabi iar metanul nu are 
ter acid. 

Atomul de hidrogen este format dintr-un nucleu cu sarcină pozitivă si un electron, El 
formează doi ioni : protonul sí ionul de hidrură. Protonul, ionul pozitiv Н", nucleu cu sarcinà 
pozitivă mare si fără invelis de electroni, nu poate exista liber (cl a fost pus în evidență doar 
trecător In stare gazoasă). În soluțiile apoase ale acizilor Brünsted protonul apare sub Formu 
combinației sale covalente cu apa, ionul de hidroniu, 11,0. Acesta ia naștere printr-o reacţie 
de transfer de proton de la acid (donor de protoni) către molecula apei funetionind са bază (accep 
tor de proton) ; în reacția inversă, ionul de hidroniu, H,O* (acid) cedează protonul anionului aci 
аши (bază). 


AH-H,0 Zn, 


Un acid și o bază care se formează una din cealaltă prin donarea sau acceptarea unul 
proton se numesc perechi de acid-bază conjugate; acidului conjugat ПА ii corespunde baza 
conjugată A- Cu cit acidul este mai tare, baza conjugată corespunzătoare este mai slabă. Echi 
librul în reacţiile de transfer de protoni favorizează formarea acidului mai slab si а bazei mni 
slabe din acidul mai tare si baza mai (аге. 


Hd + њо. = нон + F 
Acid mai tare Вага mai tare Acid mai slab Bază ma 


slabi 


Tonul de hidroniu, a cărui existenţă a fost propusă in anul 1907 (О. Udby ; A. Hantsch. 
К. S. Caldwell; Н. Goldschmidt), a fost pus în evidență recent (С. Mateescu şi С. Benedikt, 
1979) prin spectroscopie RMN, utilizind izotopul oxigenului 170, Prin inregistrarea spectrului 
2:0-RMN al apei imbogálite cu 170, in soluţie de bioxid de sulf lichid, li — 15", cei trei pro 
loni legali covalent de oxigen si echivalenți ma e di format din patru lini 
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eronuelearà a oxigenului си eei trei 
proape plană (fig. 2.1 a) spre deo- 
ИЯ 

АН) stabile numai în stare solidă 
extrage protonul a 


(evirlet) eu intensitàtlle 1 23 :3 :1 prin cuplarea he 
protoni (v. spectre RMN). Molecula ionului de hidroniu 
мге de molecula apel care are configurație tetraedricà (fig. 

Tonul de hidrură, Н: 7, există In hidrurile ionice (LiH, 
in absența apei. Tonul de hidrură este o bază puternică 
ЛЕЯ 


se 


Hi^. H,0 — Н + HO 
lomi) de hidrură apare in reacțiile organice de transfer de ioni de hidrură. 


b. Electroni neparticipanţi. Acizi și baze Lewis. Legături coordina- 
live, Teoria electronică defineşte sub numele de electroni nepartieipanti 
perechile de electroni care se află la unii din a- 
tomii unei molecule şi care nu sînt implicaţi in 
legături covalente, de ex. HN, Н.О. Electronii 
nepartieipanti pot lua parte la formarea de 
legături covalente eu atomi cu deficit de elec- 
troni (proton sau molecule cu atomi cu octet 
incomplet). 

Teoria electronică (N. G. Lewis, 19 
dă o definiţie mai largă a noțiunii de acid si 
buză. Un acid este definit ca un compus capabil să accepte o pereche 
de electroni iar o bază un compus capabil să doneze o pereche de elec- 
troni. Este evident că o bază Lewis este și o bază Brónsted, ceea ce nn 
este valabil si pentru acizi. (Acizii Lewis pot fi ioni pozitivi, de ех. Ag”, 
ОН, H*, sau molecule cu atomi сп octet incomplet са ВЕ, AICI, FeCl;). 

Legătura covalentă formată între o bază si un acid Lewis, numită 
legătură coordinativă, nu se deosebeşte fizic de alte covalenfe; ea diteră 
doar prin modul unilateral de donare “al perechii de electroni la formarea 
covalentei. 


Fig. 2.1. — Structura ionului 
de hidroniu (a) si a apei (5). 


În ionul NH$ si în ionul BE; legăturile dintre atomi sint echiva- 
lente între ele. În primul caz donorul de electroni (baza Lewis) este amo- 
niacul iar in cel de-al doilea caz, ionul de fluoruri. Legăturile coordinative 
din molecule organice au caracter dipolar. Ele se notează uneori cu sar- 
cini întregi sau eu o săgeată al cărui virf este îndreptat spre atomul acceptor. 


(с,н,,0: + BE, — (C,H,,O:BF, sau (C,H,,0— BF, 
Éteratul fluorurii de bor 


Acizi Lewis duri şi moi." Nu toli acizii si bazele Lewis reacționează impreună. După o 
clasificare nu chiar riguroasă (avind excepţii) a și bazele Lewis au fost împărțite după „„du- 
ritaten” lor In duri si mol (P. G. Pearson, 1968), Se consideră acizi duri ioni pozitivi cu voium 
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BE, AlCl, SO, ete.) și 


acizi moi, ioni cu voh 
Pa”, CH,Hg*, 1°, Br*, 
volum mic si molecule 


)' şi L, Br, CH, din carbene). Sint baz 
ice cu electroni neparticipanti (HO ^, RO”, 
baze moi, ioni şi molecule cu volum mare (RS, 
din urmă se încadrează si ionul de hidrură Н: 7, carbanionii, 
alchenele si hidrocarburile aromatice (cu electroni л). Nu au situaţii precise specii cu М 
Br”, C,H,NH, ete. 

Teoria prevede că acizii duri se combină cu baze dure iar bazele moi cu а 
(dur) complexează cu Cl-(dur) dind ionul stabil AICI, dar mu dă complex st 
sau hidrocarburi aromatice (baze moi). Tonul Ag” (acid moale) complexcază cu etena (bază 
moale) ca şi molecula de Jẹ (v. cemplecsi л ai alchenelor). 


X е. Polaritatea legăturilor covalente. Conform teoriei electronice а 
valentei, in molecule compuse din atomi sau grupări de atomi identici, de 
exemplu H —H, Е-Е sau СН, СН, etc., perechea de electroni A co 
lentei este uniform repartizată intre cele două nuclee. In acest caz legi 
tura covalentă este nepolarizată sau molecula în ansamblu este nepolari 
În moleculele formate din atomi diferiţi, cei doi electroni ui legăturii eov: 
lente sînt atrași spre unul din nuclee ca urmare a electronegativității dife 
rite a celor doi atomi. În consecință legătura covalentă devine polară ; 
de exemplu : 


. 5. — 5. = 
$t H-CI Gu chit 


Polaritatea unei legături covalente. se exprimă prin momentul 
electric sau dipolmomentul legăturii (sau ul moleculei). 


Momentul electric а reprezintă produsul intre sarcina e si distanța d dintre centrele 
de greutate ale sarcinilor ш = esd- Valoarea momentului electric p. se exprimă In debyv, 
ye reprezintă produsul între sarcina elementară (a unui electron sáu proton, de 
оган 10% u. e. s.) şi distanța dintre sarcini (de același ordin de mărime ca distanţele inter- 
atomice, de 10-5 em) : D = 1071 0728 u.e, s. x cm. Momentul electric este o mărimi 
veeterialá, caracterizată prin direcția sa, și se reprezintă printr-o săgeată Indreptatà de là polul 
pasiv spre polul negativ. 


d. Polaritatea moleculelor covalente. În moleculele. nepolare for- 
mate din atomi diferiţi centrul sarcinilor pozitive corespunde cu cel ul 
sarcinilor negative. În molecule polare, aceste centre nu mai corespund ji 
molecula are un moment electric permanent, molecula devine polară. Mo- 
mentul electric molecular reprezintă suma vectorială, a momentelor elec- 
trice ale legăturilor din moleculă. El depinde de factori geometrici. În 
molecule ca tetraclorura de carbon, CCl, datorită simetriei moleculei, 
и = 0; în CH,—Cl polaritatea legăturii CH,—€Cl nu este anihilată şi 
molecula are moment electric, и = 1,86 D. 


С: С. 
t ec за a. Sn 
а H 
us 0 185 18. 145 024 D 
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participanţi momentul atomului cen- 
iral se poate adăuga sau scădea din momentele de legătură. Astfel, in 
mnoniae, momentul determinat de electronii nepartieipanti azotului 
muționează in același sens cu cel al legăturilor N—H; и = 1,46 D. În 
trifluorura de azot cele două efecte au sens contrar; ele se compensează 
partial și momentul moleculei este mie (и = 0,24 D). 
Polaritatea legáturil е organice se poate 
stabili și pe buza comportă 


În molecule cu e 


-iu moleci 
y ării e utilizează pentru aceasta reac- 
Ма de hidroliză (hidro = apă, lysiss = rupere). Atomii cu polaritate pozi: 
tiv vor Tix grupa hidroxil a apei, iar cei eu polaritate negativă vor fixa 
protonul apei; de exemplu: 


B: ides 
СА, 4 0,0 —› CHOH + HCI 


CH,— но — CH, + LiOH 


X e, Deplasări de electroni în legături covalente. S-a arătat mai inainte 


că electronii unei legături covalente între atomi diferiţi, sint atrași spre 
atomul mai electronegativ. Teoria electronică demonstrează cá acest efect 
se transmite prin legături C—C de-a lungul unei catene pini la 3, maxi- 
mum 4 atomi de carbon. Deplasarea electronilor unei legături covalente 
spre unul din atomi se numește efect їпйисїїс\зї se notează cu Г. Efectul 
inductiv se evaluează în raport cu atomul de hidrogen legat covalent in 
legătura С-Н. 


RC>X RC-H RCY 

Atrăsător Beferintà Respingător 
de electroni — i de electroni 
1 z et 4T 


Efect 


айыл" 


Atomii sau grupele de atomi care conţin elemente electronegative 
și саге sint mai atrăgători de electroni decit hidrogenul se numesc grupe 
atrăgătoare de electroni; efectul atrăgător de electroni notează ец —1 


(grafie printr-o săgeată al cărei virf stă îndreptat spre atomul atrăgător 


de electroni). Atomii sau grupele de atomi care sint mai puţin atrăgători 
de electroni decit hidrogenul (luat ca referință) se numesc grupe {шс 


toare de electroni; efectul respingător de electroni se notează cu Efec- 
tul —7, atrăgător de electroni, creşte eu mărirea eleetronegativi ele- 
mentului. În perioada a 2-a efectul —I creşte eu mărirea numărului ato- 
mie al elementului (cu cit sarcina nucleară pozitivă creşte, electronii sint 
msi puternic atrași spre nucleul respectiv). А 
CH,-—NIH,-OH«F 
SI creşte —> 


În cadrul unei grupe, de exemplu la halogeni, efectul —I este eu atit mai 
mare cu cit numărul atomic este mai mic 


p F>CI>Br>1 
1 scade —> 


(eu mărirea volumului, atracţia nucleului asupra electronilor de valență 
ve micşorează deoarece straturile intermediare ,,ecraneazá" efectul de 
atracţie al nucleului). Grupările eu sarcină pozitivă întreagă, de exemplu 


2. Structura compușilor organici 29 


+ 
—NRa, vor avea efect —I, de atragere de electroni, puternic. Efecte т 
pingătoare de electroni --/ au grupele cu sarcini negative, de exemplu ani- 
onul RO- (grupa OH are cfect. — Г) și grupele alchil (metil etil, in gene- 
ral alchil, R). Efectul inductiv se transmite in catene pini proximativ 
trei atomi de carbon, de exemplu: 


CH, 


11, CH,» CH, CI 


ЕУ Legături multiple, Legătura dublă este formată, conform teo 
riei electronice, din donă perechi de electroni, iar legătura triplă din trei 
perechi de electroni. În mod curent se reprezintă prin două, respectiv 
trei liniute de valență, subintelegindu-se că o liniuti reprezintă doi elec 
troni ; se reprezintă prin puncte numai electronii neparticipanti. 


H-C=C-H 


Se 
u^ “и 


Legătură dublă 
carbon-carbon 


Legătură dublă 
earbon-oxigen 


Legătură triplă Legătură tr 
carbon-carbon azat-azo 


X g. Deplasări de electroni în legături duble $i triple. Teoria electronică 
prevede pentru legăturile multiple (în afară de efectul inductiv) posibili- 
tatea deplasării unei perechi de electroni spre unul din cei doi atomi ui 
legăturii (efect E). Trebuie subliniat însă că teoria electronică nu face 
diferențieri între cele două sau trei perechi de electroni ai legăturilor 
multiple. Se disting două tipuri de deplasări. Deplasai totală u unei 
perechi de electroni spre atomul, de obicei, cel mai electronegativ poartă 
numele de deplasare de electroni dinamică sau efect electromer-si se notează 
cu simbolul, Ea Atomul care primește electronii capătă o sarcină nega- 
tivă întreagă iar celălalt atom, rimas cu un sextet de electroni, deci defi 
citar în electroni, va avea o sarcină pozitivă, Deplasarea electromeră dinn- 
mică are loc numai în cursul unei reacții chimice, in prezența unui геле 
fant care determină această deplasare totală (la cererea reactantului), 
us Un exemplu clasic il constituie reacția ionului de cianură, “CN, eu 
legi tura dublă carbon-oxigen din gruparea carbonil. Fixarea ionului NC: 
A atomul de carbon are loe simultan cu deplasarea unei perechi de elec 

roni ai dublei legături C —O spre atomul de oxigen, mai electronegativ ; 


ulterior are loc fixarea unui proton cedat de HCN (se reface ionul E). 
- | 
Le NC t + CN 


AI doilea tip de deplasare de electroni în legături duble sau triple constă 
într-o deplasare parțială a electronilor spre unul din atomi. Această depla- 
sare este permanentă $i există in moleculă în starea ei fundamentală, in 
absenţa unui reactant. Ea poartă numele de deplasare de electroni statică 
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şi se notează eu simbolul E,. În formularea curentă, deplasarea statică de 
electroni se notează cu săgeți curbe, 


CH. + 
SM m Еа + Sch 
>c=9: ; eu Те EE = cu^ з 


În izobutenă grupele CH, respingătoare de electroni, produc o uşoară 
deplasare (E,) a electronilor legăturii duble spre gruparea marginală 
VH. Deplasarea totală are loe în prezenţa unui reactant, de exemplu la 
fixarea unui proton la atomul polarizat negativ. 

х h. Беде de conjugare! În sisteme cu mai multe legături duble între 
atomii învecinați deplasările de electroni sint mai pronunțate. Electronii 
ocupă poziţii intermediare, care nu mai corespund cu formulele prin care 
se simbolizează moleculele. Un astfel de efect numit efect mezomer sau 
efect de conjugare se exprimă, prin săgeți curbe, dar mai clar prin scrierea 
formulelor eu sarcini despărțite, pozitive si negative, corespunzind de- 
plasării totale dinamice de electroni. După cum s-a arătat, deplasarea 
inamică are loc numai la cererea unui reactant, în cursul reacției; struc- 
ile corespunzătoare acestor formule (structuri limită) nu există în rea- 
litate. În molecula reală repartiția electronilor este intermediară între cele 
reprezentate prin formule; molecula are o ură mezomeră_(mezo = 
= la mijloc, mer = parte, în limba greacă). Între formule se pune sem- 
nul wnei săgeți cu două capete e», simbolul mezomeriei (Е. Arndt, 1924). 


+ 2 
CH, = CH -CH = 0; e CH,—CH = CH—0: 


" + + Е 
CH, = CH—CH = CH, e» CH,—GH = CH—GH, e» СН, Си = CH-CH, 


Conjugarea este un fenomen general în sisteme cu mai multe legături 
duble sau legături duble şi atomi cu electroni neparticipanti. 

De exemplu, anionii acizilor carboxilici pot fi reprezentaţi prin următoa- 
rele structuri limită : 


A Fenomenul conjugării are implicații structurale profunde şi va fi 
discutat pe larg în capitolele următoare. 


23. TEORIA CUANTICĂ 

În deceniul al doilea ul secolului XX se rezolvă contradietia intre 
teoria corpusculară si ondulatorie privind natura luminii, demonstrindu-se 
dualitatea purticulă-undă prin celebrele ecuaţii de echivalență ale meca- 
шей ondulatorii (de Broglie, 1924) : h me. 
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Lumina se comportă în fenomene” de propagare ca o oscilație electromagnetică trans 
versală (undă) ce se propagă cu viteza constantă (с = 3-101? em-s-!) și avind lungimi de undă 
À legate de frecvență v prin relația A = с/у sau v= c/à. În fenomene de emisie $i absorbļie 
lumina prezintă un aspect corpuscular, ea fiind emisă sub forma de unități de energie nu 
mite cuante sau fotoni, a căror energie este proporțională cu frecvența v (E = Лу, în care 0 
este constanta lui Planck). Ca particule, fotonii se caracterizează prin masă de repaus zero (folo 
nii neputind exista decit la viteza luminii). Masa de mişcare a unui foton, m, este proportio 
паја cu frecvenţa acesteia, m = ћујс? (rezultat din principiul lui Einstein (1905) al. echivalen 
tei masă-energie E = те? ; prin înlocuirea valorii energiei, rezultă hy = me?), 


Dualitatea undă-particulară se poate extinde si la particule eu masa. 
de repaus (electroni, protoni etc.). Unei asemenea particule în mişcare i 
se poate atribui o undă asociată a cărei lungime de undă 7. este dată d 
relația ^ = Л/то, in care v reprezintă viteza patieulei iar m masa particu 
lei la viteza respectivă. Cu cit masa particulei este mai mare lungimea de 
undă este mai mică. 

La particule cu masă mare, lungimea de undă 7 devine imperee 
tibil de mică. De aceea mecanica ondulatorie este fără important 
fenomenele corpurilor macroscopice (cu masă mare). Ea devine esent 
la particule elementare, de exemplu electroni, protoni, eu masă extrem 
de mică şi viteză mare. 

Mecanica cuantică consideră electronii în mișcare са unde, com 
parindu-le cu undele mecanice din sisteme macroscopice, Este ştiut că o 
undă mecanică caracterizată prin lungimea de undă 2, amplitudine и, 
şi frecvenţă v, se propagă cu lungime де undă constantă dar amplitudine 
descrescindá la infinit (fig. 2.2.). 


Fig. 2.2. — Unde mecanice. 


teme macroscopice limitate, de exemplu o coardă de vivară, 
vibraţiile sint reflectate la marginile sistemului, si prin intilnirea a două 
unde ( a căror lungime de undă 7. îndeplineşte condiţia n = 2, în care 
n este un număr întreg din seria 1, 2, 3 etc., iar Т, lungimea sistemului) 
iau naștere unde staționare. Vibraţia corespunzătoare pentru m 1 se 
numeşte vibrație fundamentală; celelalte vibrații se numesc armonice; 
ele au puncte de energie maximă (antinoduri corespunzind amplitudini) 
și puncte de energie zero din cauza interferenţei (noduri). Numărul nodu 
rilor pentru o vibraţie de ordinul n este egal eu »—1 (fig. 
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Pentru electron, un sistem vibratoriu circular eu r 
meennieii ondulatorii există condiţia ca perimetrul orbitei circulare să fie 
un multiplu întreg » al lungimii de undă; 2zr — п, în care n = 1, 2, 3 
ete. Tinind seama de ecuaţia de echi- 
valență si inlocuind valoarea lui 2. 
(2. = hjmv) se obţine relaţia 2zrimv—nh, 

espunde postulatului lui Bohr 
uia electronii pot circula 
numai pe orbite permise (cuantificate). 
Undele stationare electronice din atomi 
prezintá aspecte mai complexe deoarece 
sint tridimensionale. 

Ecuația de undă. În anul 1926 
fizicianul austriac Schrödinger а for- 
mulat pentru unda tridimensională a 
mişcării unei particule elementare cu 
sarcina —1 (electron) în cimpul altei particule cu sarcină +1 (proton), 
0 expresie ma numită ecuație de undă. Pentru atomul de 
hidrogen, ecuația stabileşte o relaţie între energia totală a electronului, 
E, Și functia de undă, чу (psi), o funcție a coordonatelor electronului în 
cursul mișcărilor sale în raport cu nucleul, situat la originea unui sistem 
de coordonate ortogonale, т, у, 2. 

Prin ecuaţia de undă nu se poate preciza poziţia exactă а elec- 
tronului in spaţiu, la un anumit moment, din motive teoretice. Ea in- 
diei însă posibilitatea de a intilni electronul într-un anumit element de 
volum al spaţiului (200) din vecinătatea nucleului. Eleetronul trebuie 
imaginat ea o particulă în mişcare foarte rapidă în jurul nucleului, care 
creează іп jurul acestuia, după un anumit timp, o sarcină negativă difuză, 
un nor de electroni, a cărui densitate maximă este exprimată de mă- 
vimea ИЙ, 

Considerind electronul în mişcare са undă staţionară tridimensio- 
nalá, +2 reprezintă amplitudinea undei electronice. Rezolvarea ecuației 
de undi, prin integrare, duce la valori semnificative ale func de undă, 
фу numai pentru anumite valori ale energiei totale a electronului, E,, 
numite valori proprii, determinate de numerele cuantice principale n(n = 

1, 2, 3 ete.). Această caracteristică include concepţia cuantiticării (din 
modelul lui Bohr) si arată că în atom există stări energetice fără treceri 
continue. 


r, conform 


n=3 


n=2 


Vig, 2:4. 


A. Orbitali atomici 


Integrarea ecuaţiei de undă pentru E, avind valorile numerelor 
cuantice principale w = 1, 2, 3 etc., duce la шаі multe soluţii matema- 
tice numite funcţii de undă orbitale sau orbitali, reprezentind fiecare pe y 
en o funcție a coordonatelor spatiale. În sens fi bitalii trebuie imagi- 
naji en nişte porțiuni de spaţiu, caracterizate printr-o anumită energie si 
geometrie, în cure există cea-nmai-mare probabilitate de a găsi electronul. 
Bi definese deci, fiecare, eite o stare a electronului în atom. —— — 


\ 
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Numărul soluțiilor matematice ale ecuației de undă este determinat 
de numărul cuantic n si este egal cu п>. Pentru n= 1 există o Маг 
soluție, deci un singur orbital, pentru n = 2 există patru soluţii deci, 
orbitali, pentru n = 3 există 9 orbitali ete. 


Tabela 2.2 
Orbitalii atomului de hidrogen 


tic | Număr de Număr Număr Tipul нух 
principal orbitali azimutal substraturi | substitui | SI 
n | n п—1 21+1 
UU | 1 0 1 s 1з 
2 4 0° 1 s 2s 
E 1 1 p 2p 
s E 
9 Ü E j 
i 1 p 3p 
2 d sd 
4s 
18 0 s 
и 1 3 p 1р 
2 5 d 10 
3 7 f f 


Orbitalii corespunzind  aceluinji 
strat. A 
cu acelaşi n au energie egn- 


Zi 
În atomul de hidrogen tot orb 
е ЕА mai grei, eu n 21, orbitalii aceluiaşi strat (eu acelaşi 
( n) au energii diferite. Pentru un strat cu un număr cuantic principal n 
corespund п —1 straturi caracterizate prin numere cuantice azimutale, t 
X 1 0,1,2,3 etc., pînă la n—1). Orbitalii cu acelaşi număr cuantic azi- 
Ex au energie egală; ei se notează 
alfabetului, 


mutal, 7, care formează un substrat, пето 1 
u simbolurile s, p, d, luate din spectroscopie și cu literele 

á f (v. tabela 2.2). neg n m ir ү 
N jii n En n ИИ strat, orbitalii s au energii mai joase decit 
BN orbitalii p si aceştia decit orbitalii d (fig. 2.4). 


E в) G) @ @ G2 


| еее 


e &6 


Fig. 2.4. — Energia orbitalilor atomici. 


imetria orbitalilor atomici. Orbitalii s au simetrie sferică 
cu nucleul atomic în centrul sferei. Orbitalul 1s are densitatea «со 
nică maximă ре о sferă еп raza de 0,53 А, identică cu raza a 
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шшш de hidrogen. Orbitalul 28 are de asemenea simetrie sferică dar se 
află la o distanţă mai mare de nucleu decit orbitalul 1s (fig. 2.5). Între 
orbitalii 18 și 2s există o suprafață nodală sferică, în care probabilita- 4 
tea de a intilni electronul este minimă, 

Distribuţia densităţii electronice corespunzind orbitalului 1 
Ti reprezentată în funcție de distanța r faţă de ara prin curba din fi 20. 


z 


plan nodal 


1s 


15 25 
Fig. 2.5. — Reprezentarea orbitalilor s. 


Simetria orbitalilor p este diferită de cea a orbitalilor s. 

Orbitalii p sint formulati de obicei ca două porţiuni de spaţiu in 
tormă de pară (cifra opt) ce se află de o parte si de alta a nucleului (prin 
care trece planul nodal). 


4 
в | | 
H B 
2s 
T Fig. 2.6. — Distribuţia densi- 
] tății electronice în funcţie de 
* distanța г faţă de nucleu. 
о 
05 10 15 20 25 È 


r 


Orbitalii p sînt orientati în spaţiu în direcţia celor trei axe de coor- 
donate. Se disting orbitali p, py, p.. Pentru claritate vor fi reprezentaţi 
fiecare separat deoarece ei se suprapun cu orbitalii s (fig. 2.7). 


ipie == Es j| (M 
| mW m 


* R, P. 


Fig. 27, — Reprezentarea orbitalilor 2p. 


Limitele orbitalilor nu pot fi trasate exact. Orbitalii reprezintă 
doar spații în care există cea mai mare probabilitate de a găsi electronul. 


2, Structura compuşilor organici 35 


c. Reguli generale pentru ocuparea cu electroni a orbitalilor | atomioi, 
Prin ocuparea cu electroni a orbitalilor atomici se formează elementele 
beri periodic. Aceasta are loc cu respectarea unor reguli $i anume : 


un orbital poate fi соры CA maximum doi ele і care trebuie вй 
aibă spin opus (Principiul de excludere al lui Pauli, 1925). 

Mișcarea de spin (to spin = a toarce, in limba engleză) este o mişcare de rotaţie n 
electronului in jurul axei sale. Această mișcare generează un flux magnetic care face са elec- 
tronul să se comporte ca un magnet minuscul, capabil să se orienteze într-un cimp magnetic 
exterior, fie în sensul cimpului, fie In sens opus acestui cimp. 

Intr-un orbital ocupat cu doi electroni, momentul magnetic de spin al celor dol electroni 
se compensează ; astfel de electroni se numesc сиріајї sau cu spin antiparalel. Orientarea este 
cuantificată ; numărul cuantic de spin s = + 1/2 si —1/2. 

Spinul electronilor determină magnetismul substanţelor. Moleculele in care toți electro- 
nii au spin opus (cuplati) sint diamagnetice ; substanţele care au intr-un orbital un singur elec- 

italii Cu 


tron (necuplat) sint paramagnetice. 
й с i сп doi electroni (orbitalii 1s si 28), apoi orbi- 
talii p. La atomii eu mai multi orbitali de energie egală (fácind parte din 
“același substrat |, deci orbitali p si d) se ocupă întii fiecare orbital ul 
substratului cu cite un electron si numai după aceea începe ocuparea eu 

cel de-al doilea electron (fig. 2.8). 


rind, in ordinea energiei orbita- 


Stratul К Stratul L 
i — 
1s t 2s 2p, 2p, 2p, 


үе 
не H 

нм паат 

Be H КЕН ө Dem 
Bo ARATRI cl 
б ВЕ își AMAIL. a Е = 
N on + ++ + 
o H т а в 
ғ ++ H И ue 
vod TE EE: 


Fig. 2.8. — Ocuparea orbitalilor cu electroni la atomii simpli. 


B. Orbitali moleeulari. Legături covalente 


Într-o reprezentare simplificată se poate imagina formarea unei 
legături între un atom A și un atom B, avind fiecare un orbital ocupat cu 
un electron, printr-o apropiere a lor în spaţiu. Pe măsura apropierii celor 
doi atomi, de la o anumită distanţă, nucleele fiecărui atom Încep să exer- 
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cite atracții asupra norului de electroni al celuilalt atom зі orbitalii lor 
atomici se întrepătrund din ce în ce mai mult. Maximul intrepătrunderii 
este determinat de natura nucleelor. Se ajunge astfel la o distanță mini- 


Fig. 2.9. — Variația energici 


+100 in raport cu distanța inter- 
atomică in molecula H, (с 
legătură, o* antilegāturà, D 
0 energie de disociere). 
-100 
T—T T T 
074 1 2 3 А 
— 


mă după саге încep să se manifeste respingerile intre nuclee. Această 
distanță r (distanţă internucleará) corespunde lungimii legăturii covalen- 
te (în molecula de hidrogen ea este de 0,74 А). Curba variaţiei energiei în 
vaport cu distanța interatomică pentru hidrogen este redată în fig. 2.9. 

Potrivit unei reguli generale, prin intrepătrunderea a doi orbitali 
atomici (OA) rezultă-doi orbitali moleculari (OM) : unul cu energie joasă, 
care reprezintă o stare de atracţie între atomi, numit orbital molecular de 
legătură (с) si un orbital molecular Cu energie mare, care тергеди o 
stare de respingere între atomi, 
numit orbital molecular de antile- OM de antilegătură 
gătură (c*)(fig. 2.10). r, 

i EEN E к 1 prd e ia 
moleculari din doi orbitali atomici d 
decurge din tratarea matematică A N c a i 
ог de undă ф, si s. Prin k 
insumarea lor rezultă o stare de T 
atracţie deci legătură iar prin scá- OM de legătură 
dere rezultă o stare de respingere Fig. 2.10. — Nivele de energie ale orbitalilor 
deci de antilegătură sau nod. moleculari, 

Se pot. forma legături cova- 
lente prin întrepătrunderea а doi orbitali ato 
orbital s eu un orbital p (legătură Gsp) Sau а de 
legătură v). 

Legătura a, Orbitalii atomici s au simetrie sferică. Prin intrepă- 
trunderea acestora rezultă un orbital molecular е alungit (ca un cilin- 
dru) de-a lungul axei care unește cei doi atomi, Orbitalul de antilecătură 
a* ure forma puțin turtită (fig, 2.11). 


i з (legături c,,), a unui 
orbitali p (legătură с, si 
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La intrepătrunderea orbitalilor atomici, în cursul formării legă- 
turii c, se eliberează energie. Această energie este cu atit mai mare cu cit 
gradul de intrepătrundere al orbitalilor este mai avansat (L. Pauling, 


. (2 s* OM antilegătură 


Orbitali atomici 


g OM legătură 


н--н 
Fig. 2.11. — Orbitali moleculari în molecula de hidrogen. 


1931). O legătură covalentă este cu atît mai stabilă cu cit cantitatea de 
energie ce se eliberează la formarea ei (energia de formare a legăturii) este 
mai mare. Este evident că legăturile la a căror formare se degaji ma 
multă energie sint mai sărace în energie, deci mai stabile. Energia nece 
sară pentru ruperea acestor legături în atomi (energia de disociere a legă- 
turii, у. сар. 2.4. A) este egală cu energia ce se eliberează la formarea 
legăturii. (Energia de formare a legăturii în molecula de hidrogen este 
de 104 kcal-mol^!). 

Legături с, și Gpp Orbitalii p au doi lobi dirijati in s 
intrepátrunderea cu un orbital s participă numai unul din lobi ; 
máreste de-a lungul axei de legătură, iar celălalt se micşorează. Orbitalul 
de antilegătură, din cauza respingerii, are unul din lobi în formă turtită 


(fig. 2.19). 
ОР с» 


Сә 


2. — Orbitali de legătură osp și de antilegătură ож 


Întrepătrunderea а doi orbitali p de-a lungul axei formează legă 
tura Gpp Se întrepătrund lobi cu același semn; între lobi cu semn opu: 
rezultă antilegătură (fig. 2.13). 


%pp 


lig. 2.13. - e legătură e tură n 
Vig. 2.13, — Orbitali de legătură вур $i de antilegü!urà 9$, 


— — o -— —-" PI 
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Legături x, Orbitalii p, orientati paralel, se pot intrepătrunde late- 
le antilegătură z* (fig. 2.14). 


i ж 
A) 
. x tegătură 
Vig. 2.14. — Orbitali de legătură z și de antilegătură z^. 


Reguli pentru ocuparea cu electroni а orbitalilor moleculari. În sta- 
ren. fundamentală sint ocupați eu electroni numai orbitalii de legătură, 
а mu т, Orbitalii de antilegătură c* sau z* reprezintă spatii eu energie 
mai inaltá, саге pot fi ocupate cu electroni în stări excitate ale moleculei. 

Ocuparea cu electroni a orbitalilor de legătură urmează aceleași 
legi са și orbitalii atomici. Ei pot fi ocupați fiecare cu maximum doi elec- 
troni, cure, in acest caz însă, gravitează în jurul a două nuclee. Cei doi 
eleetroni care ocupă un orbital molecular de legătură au spinii cüplati 
(1). Densitatea electronică maximă se află in spaţiul intre cele două 
nuelee; ea scade progresiv spre exterior. 


0, Orbitali  moleculari hibridizati 


Atomii elementelor din perioada a doua, incepind eu borul, pot 
пува electroni de valență în orbitali cu energii si geometrii diferite : orbi- 
talii 2s eu energie joasă si simetrie sferică si orbitalii 2p, eu energie mai 
mare, l'iecare cu doi lobi dirijati în spaţiu in direcții rectangulare, Nici 
unul din i orbitali nu poate atinge o întrepătrundere maximă, inde- 
pendent. de ceilalți, eu un orbital s sau p al altui atom. Se demonstrează ей 
киша energetică si sterică cea mai favorabilă se atinge prin contopirea 
orbitalului 2s eu orbitali 2p. Orbitalii astfel formaţi (hibrizi între orbitali 
4 gb orbitali p) se numese orbitali hibridizati; fenomenul este denumit 
hibridisare (L. Pauling, J. С. Slater, 1931). Orbitalii hibridizati sint diri- 
IN diferit in spațiu; ei nu mai formează între ei unghiuri de 90° (ca si 
n ntomi) ei unghiuri mai mari eare depind de tipul si de gradul de hibri- 
dizare (v. mai departe). 

Hibridizarea este o proprietate specifică a elementelor din perioada 
a doua, Ва este favorizată la atomii eu volum тіс, atunci cînd orbitalii 
cure se eontopese sint apropiați în spaţiu. Hibridizarea este un fenomen 
сате are loe la formarea legăturii covalente; ea nu există in atomii liberi 

Orbitali moleculari hibridizaţi ai carbonului. În atomul liber de 
bon. eei. patru-eleetroni-de. valență se айа repartizaţi astfel : doi eleetroni 
(eu apin орик) in orbitalul 2s și doi electroni in orbitali p (eite unul in 
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T i ral sub influența : ilor eu с 
fiecare, cu spin paralel). Sub influența асот d Б 
4 fis hidrogen sau alt atom, ei se рої contopi in or 


ia sint de trei feluri : sp, sp“, Sp. 


130 | 


se combină, de 
ali hibri- 


tibridizore, sp Hibridizore sp 
i 
-| + t. 
z z 
e a mită boo j 
dud ms sa d 


Fig. 2.15. — Configuratile electronice ale atomului de carbon liber si în diferite stări de 


\ hibridizare. 


Hibridizare sp? (tetraedrică). La formarea moleculei de CH, orbi 
talul 2s al atomului de carbon (cu energie mal joasă) NA „eu 
cei trei orbitali 2p (cu energie mai mare) si formeazá im preună mu u ор 
tali egali între ei, energetic şi geometric, numiţi orbitali hibri leap i р 
sau еп hibridizare sp? (deoarece provin dintr-un orbital s. ді. inel or bi | 
р; ei au 1/4 componentă s 3/4 componentă p. Orbitalii eu ibri CUM 
sp? sint mai săraci in energie decit un orbital atomic 2р. dar au еп те à 
mai mare decit un orbital 28 din care provin (v. fig. 2.15). anne con- 
sumată pentru a ridica electronii de pe orbitalul s la nivelul or s | saben 
se numeste energie de promovare şi este furnizatà de energia la T d dh 
prin intrepátrunderea orbitalilor, la formarea legăturii covalente (en 
gia de formare a legăturii). | . E ss 

æ În fig. 2.16 sint reprezentanți cite unul din cei patru orbitali hi x i- 
dizati sp? ai carbonului in legăturile C—H c sp*-s si 0—0 c sp?-sp?. 


B 
Fig. 2.10. — Orbitali de legătură in hidro- БЕС 196] | 

4 carburi : © c C | 
a 


3 
) 


li 


a. legătură C—H о sp*-s,. b. legătură C-C 
в sp?-sp°. 


b 


Cei patru orbitali hibridizati sp? ai atomului de carbon sint orien 
taţi în spaţiu in cel mai simetrie mod posibil. Aceasta br d ie 
(iei colturilor unui tetraedru regulat in al cărui centru se află nuolen ato 
mului de carbon (fig. 2.17). Unghiul intre axele a doi orbitali sp? (toate 
egale intre ele) este de 109°28” (109,57). Teoria mecanic cuantică aduce ast- 
fel un suport teoretic modelului tetraedrie al atomului de carbon, propus 
de van't Hoff încă în anul 1874 (v. § 2.1). NM 

Legătura  covalentă simplă € H 
с sp?-s si C—C с sp?-sp?, datorità simetriei 
cilindrice a orbitalilor sp?-s si sp-sp”, permite 
rotația liberă a atomilor unul față de cel alt. 
Legăturjle au lungimi definite caracteristice, 
_de ex. in hidrocarburile saturate О-Н 

0,9—1,1 А iar ОС, 1,54 А. 
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Atomul de oxigen din apă şi atomul de azot din amoniac sint, in mare mâsură, hibri- 
аці sp". Unghiul intre valenţele legăturilor O— H, In apă, este de 104*5', iar al legăturilor 
М, in amoniac, este de 100*6', apropiat de cel al atomului de carbon hibridizat зр? (109*28^). 
Mlootronii meparticipanti se află în orbitali hibrizi, care ocupă colțurile tetraedrului 
(v, fig. 2.18). 


Wig. 2.18. — Geometria orbitalilor Fig. 2.19. — Hibridizarea ар? (trigonală). 
аре! și amoniacului, 


Hibridizare sp? (trigonală). Prin contopirea orbitalului 2s al atomu- 
lui de carbon cu doi orbitali 2p iau naştere trei orbitali hibridizati. Aceş- 
Ча se numesc orbitali hibridizaji sp? deoarece la formarea lor au partici- 
pat un orbital s si numai doi orbitali p; un orbital p rámine nehibridi- 
zat. Orbitalii sp? sint; mai săraci in energie decit orbitalii арз (fig. 2.15). 
Ei sint situaţi în același plan şi axele lor formează între ele unghiuri de 
120°. Orbitalul nehibridizat p (mai bogat în energie) se află într-un plan 
perpendicular pe planul celorlalţi trei orbitali, cu un lob deasupra şi unul 
dedesubtul acestui plan (fig. 2.19). 

Un atom de carbon hibridizat sp? apare în grupa metil, CH,, care 
are trei legături ОН c sp*-s si un orbital р; acesta poate fi vacant; (carbo- 
cation) sau ocupat cu un electron (radical liber). În compuși ai altor ele- 
mente decit carbonul, hibridizarea sp? este caracteristică pentru ВЕ,. 

Hibridizare sp (digonalá). Prin contopirea orbitalului 2s cu un 
singur orbital p iau naştere doi orbitali hibridizați sp (fig. 2.20) si rámin 
doi orbitali p nehibridizafi (fig. 2.15). Orbitalii hibridizati sp sint coliniari, 
unghiul dintre ei fiind de 180°, Oei doi orbitali p nehibridizati formează 


Fig. 2.20. — Hibridizare Fig. 2.21. — Metilena 
sp (digonalà). triplet. 


intro oi unghiuri de 90° (cele din orbitalii atomici). La compușii carbonu- 
lui, un atom de carbon cu hibridizare sp apare in metilena triplet (v. 
oap. compuși halogenafi) in care atomul de carbon sp are două legături 
O—H а colineare şi doi orbitali nehibridizaţi orientati ortogonal, ocu- 
papi eu cite un electron (fig. 2,21). 
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24. ENERGIA LEGĂTURILOR COVALENTE 


a. Energii de disociere. Teoria mecanic cuantică a legăturilor cova- 
lente demonstrează că la formarea unei legături covalente între doi atomi 
se eliberează energie. Cu cit energia eliberată este mai mare, legătura, este 
mai săracă in energie și este deci mai stabilă. Procesul invers de desfa- 
cere a unei legături covalente în atomi, disocierea legăturii, necesită o 
energie egală cu energia ce se eliberează la formarea ei. 

Se defineşte drept energie de disociere, D, cantitatea de energie 
eliberată sau consumată la formarea, respectiv ruperea, unei legături 
covalente. 

La molecule biatomice energia de disociere a legăturii este egală cu 
energia de disociere a moleculei (tabela 2.3). 

Tabela 2.3 


Energii de disociere (D) ale unor molecule biatomice (kcal«mol"?) 


H—F 135,8 RE 37,6 0-0 118,4 
H—CI 103,2 Сіс 58,0 =N 225,1 
H—Br 87,5 Br—Br 46,1 
н—1 71.3 T jiel 36,1 


| Tabela 24 


Energii de disociere (D) ale unor legături covalente în compuşi organici (keal-mol”2, 25°, 1 at) 


Legături С-Н | Legitur C—C 


CH,—H 98 CHIC ct s 
CH,CH,CH,— H b 
(CHCH H * et — CH,CH, 2 

C-H 9 АЕ 

=CHCH,—H 87 H, =CHCH,—CH, 74 
Cc et 85 etica Gi 72 
CH,— 112 сенз н, 102 


1 Legături C—X (X = halogen) 


Legături C—OH d | Legături C—N. 
/ 
CH,—OH 91 CH,—NH, 80 
Qi OH 112 CH, NH, 90 
CH,CH,—0H | 78 CH,—CN 122 
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Tabela 2.5 


Energii de legătură, £j (valori medii) în keal: mol + 


н 08,7—09 
Cv 16 

Ge 0l 78—81 

ШИП 08—70 

б=! di- 52 

0-0 33—47 м 29—40 È 
E — 11 (ìn H0) 110,6 


În moleculele organice poliatomice energia de disociere a unei anu- 
mite legături din moleculă depinde de tipul legăturii şi nu дере de 
natum moleculei. Energia de disociere este o constantă a legăturii. Val FEN 
el variază in cadrul aceleiaşi clase de compuşi in limite uneori destul le 
iargi, Legăturile eu energii de disociere mai mici sint in general mai reac- 
tive. În tabela 2.4 sint redate unele date privind energiile de disociere 
ale unor legături covalente din compuși organici. — E jun 

b. Energii de legătură. (E). În chimia organică se унду з 
mod curent pentru evaluarea şi mai ales compararea legăturilor din Ш r 
ritele clase de compuși organici, valori medii ale energiilor de disociere ee e 
logňturilor individuale numite energii de legătură. Ele nu trebuie coni n- 
date cu energiile de disociere, Energiile de legătură sînt valori pommin. 
tive pe cind energiile de disociere reprezintă valori exacte ale БЫШ și] 
legătură, (Despre modul de determinare al energiilor de legătură у. Termi 
ehimin, § 5.6.1.0). wit И 

În tabela 2.5 sint prezentate energiile de legătură ale principalelor 
logături covalente din compușii organici. 


RE FORTELE DE ATRACȚIE ÎNTRE MOLECULE 


a, Porţele de atracție între molecule covalente nepolare sînt în general 
torţe маре, de tipul atracţiilor van der Waals. Ele se manifestă în starea 


liehidi şi mai ales în starea solidă, cînd distanțele între molecule devin 
mai miel, În staro gaz 


й, moleculele in mişcare rapidă se găsese la dis- 
tanpo relativ. mari unele de altele şi influențele reciproce sint minime. 


ils sint de natură electrostatică (London, 1929). În moleculele fără 
з), centrul sarcinilor pozitive ale moleculei corespunde cu 
tfel de molecule se află în apropiere, la distante mici, 
electronilor ceilalte molecule, pro- 
condiţii, centrele sarcinilor 
vinllor negative ale moleculelor nu mai coincid ; ia naștere un dipol indus si 
cula devine Мар polarizată, Polarizabilitatea moleculelor covalente neutre, de ех. a mole- 
обо numárul de electroni din învelișul lor, si în acelaşi E Ed 
er Wi e moleci stfel iodul, fiind cel mai ușor polarizabil, 

" tarta Tortelor van der Waals dintre molecu Ane белй үн оаа 
x КТШ иге\йог van der Waals este de ordinul căldurilor de vaporizare (citeva calo- 


mii pe mol). 


Vortele van der W: 
moment. eleetrle. permanent (пероїа 
eel al wnreinllor negative, Cind dou 
de 8—4 А, nucleele unel molecule. 
voclnd о distornlonare а norului el 


2. Structura compugilor organici 4% 


Forte intermoleculare de tip van der Waals există intre moleculele 
nepolare ale hidrocarburilor. În aceste molecule tăria atracției creşte cu 
mărirea suprafețelor de contact posibile între molecule. De aceea punctele 
de fierbere ale acestor substanţe crese cu mărimea moleculei, respectiv 
cu masa moleculară. De ex. metanul CH,, cu masă moleculară 16, are 
p.f. — 161°, iar butanul C,H,,, cu masa moleculară 58, fierbe la 0°. 

Forţele de atracţie van der Waals menţin si coeziunea între molecu- 
lele ce compun reţelele cristaline moleculare ; ele fiind slabe şi energiile 
de reţea sint mici. De aceea punctele de topire ale acestor reţele cristaline 
moleculare sint scăzute; de ex. CH, are p.t. — 182°, butanul — 138? etc. 
Majoritatea substanţelor organice fierb și se topesc pini la 360°. (Peste 
această temperatură au loc descompuneri). 

b. Forțele de atracție între molecule cu moment electric permanent 
(molecule polare) sînt mai puternice, fiind de tipul forţelor de atracţie 
între dipoli. Punctele de fierbere ale acestor molecule sînt mai ridicate 
decit ale unei hidrocarburi cu masă moleculară egală, în care atracțiile 
sint numai de tip van der Waals. De exemplu, acetona CH;,COCH,, cu 
masa moleculară, 58, fierbe la 56°, iar butanul cu aceeași masă moleculară, 
fierbe la 0°. 


Forţele de atracție între ioni sint forte puternice, de natură electrostaticá. In rețelele 
ionice in care fiecare ion pozitiv este înconjurat de ioni negativi si aceştia, la rindul lor, de 
oni pozitivi etc., energia ce se degaje la formarea cristalului (energia de reţea) este mare ; 
de ex. la clorura de sodiu este de —185 keal-mol'1. De aceea pentru învingerea acestor forle 
este necesar un aport mare de enrgie; clorura de sodiu se topește la + 801° si fierbe la 
+ 14405, 


c. Forțe de atracție în molecule cu grupe funcționale electronegative. 
Moleculele cu grupe funcţionale polare, de ex. grupe OH (alcooli) sau 
grupe carboxil COOH (acizi), stabilese atracţii intermoleeulare prin inter- 
mediul atomilor de hidrogen din grupele funcţionale $i atomii de oxigen 
ai acestor grupe. Acest tip de interacţii numite legături de hidrogen sint 
mai puternice detit cele descrise înainte (v. și Alcooli, $ 18.2). 

Existenţa legăturilor de hidrogen determină o ridicare pronunţată 
a punctelor de fierbere ale compușilor din aceste clase. De ex. alcoolul 
etilic C,H;OH fierbe la 4-78, iar izomerul său, dimetileterul, CH;OCH,, 
fierbe la —24°. 


4 
4 wo 
Întrebări | Ya 
e 2.1. În secolul XIX s-au precizat mai multe noţiuni care au contribuit la formularen 
teoriei clasi structurii compușilor organici. 
a. Cind şi cine a definit valența, tetravalenta carbonului, capacitatea carbonului de a 
forma catene, modelul tetraedric al atomului de carbon? 
b. Dati o definiţie a teoriei clasice a structurii. Exemplifieali izomeria prevăzută de 
teoria clasică. 
Ce se înţelege prin stereoizomeri ? 
e 2.2. Teoria electronică a legăturilor și a reacţiilor chimice a fost formulată ln inceputul 


ndicali autorii şi anul. 


b. Care sint concepţiile care stau la baza teori 
si producerea reacţiilor chimice? 
e. Scrieți structurile electronice 


electronice privind structura atomilor 


ale primelor 10 elemente din sistemul periodic, 
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d. Detiniţi electrovalenta, eovalenja și legătura rdinati 
Ce ştiţi despre ionii hidrogenului si al carbonului? 
бенен structurile electronice ale următorilor compuși: NaCl CHCI, KOH, 
H,OH, CH,ONa, NICI, 1,0, Н50,, СН,050,а, (С11,0),50,, CHCOOH, CH;COONa, 
, NaCN, Na,C0,, GH,CN. 
a. Care sint compuși ionici si care sint covalenti? 
b. Prin се proprietăți caracteristice se deosebesc compușii ionici de cei covalenţi? Com- 
рага! NaCl cu CHCI şi NaCN cu HCN. 
ө 2.4. Definili momentul electric, polaritatea legăturilor și a moleculelor. 
a ăturilor marcate din următorii compuși : 

CH,—Cl, H—CI, H,B—H, С8—С1, CH,—CH,, (CHj,6—0, CH,—0H, CH,—NH,, 
CLC—CI, H—OH, GH,Zn—CH,, CICH,—CI, F,N—H. 

b. La care din compușii de mai sus prevedeli moment electric diferit de zero si là 
care egal cu zero? 
e 2.5. Ce se intelege prin сесі inductiv (1) si electromer (E)? 

a. Dali exemple de grupări cu efect +Z si — 1. Arátali modul in care зс manifestă aces- 
te efecte, 

b. Ce se înțelege prin efect electromer static și dinamic? Cum se manifestă în proprietă- 
Mile fizice şi chimice ale următoarelor molecule: CH,CH=0, (СН,),С=0, CH,CH—CH,. 

с. Dacă într-o moleculă apar efecte Z şi E care din ele vor avea prioritate si de ce? 

d. Prevedeţi produşii următoarelor reacții. Explicati. 


CH,—CH-CH, + HCl > ? 
CI-CH-CH, + HCl > ? 


© 2.6. Care sint concepțiile care stau la baza teoriei mecanic-cuantice a structurii? 
a. Ce se înțelege prin natura duală de particulă-undă a luminii? Cine a formulat echi- 
valența intre particulă și undă? dar intre masă și energie? (autorii și anul). 
b. Care este comportarea unci unde mecanice in sistem nelimitat si în 
v. Explicati caracterul de partieuli-undà al electronilor în atom. 
e 2.7. Din ecuația de undă a atomului de hidrogen s-au calculat funcţiile de undă orbifale. 
Arátali cine le-a calculat şi în ce an. 
a. Care sint valorile permise ale energiei electronului care dau soluții semnificative? 
Ce semnificație au numerele cuantice n si / și ce valori pot lua? 
b. Arátati cite funcţii de undă orbitale (orbitali) corespund valorilor n = 1, n = 2, n = 
Daţi denumirile acestor orbitali. 
v. Reprezentali orbitalii primilor 10 atomi din sistemul periodic, in funcție de energia 


à. Daţi exemple, 


istem limitat? 


lor. 


d. Definili regulile de ocupare cu electroni ai orbitalilor în atom. 
е. Ce proprietăţi determină spinul electronic? Ce valori poate 102? 
2,8. Care este semnificația fizică a orbitalilor? Deserieţi geometria orbitalilor s, p si d. 
9. Се se înțelege prin orbitali moleculari de legătură și de antilegüturá ? 

a. Reprezentali geometría orbitalilor moleculari formati prin intrepătrunderea а doi 
orbitali atomici s, a unui orbital p cu s şi a doi orbitali p. Comentaţi energia orbitalilor care se 
formează. 

b. Semnul plus și respectiv minus al eclor doi lobi ai unui orbital are o semnificaţie 
fizică? 

e. Arătaţi regulile de ocupare cu electroni ai orbitalilor moleculari. 
e 2.10. Ce se înţelege prin hibridizare sp?, sp? şi sp? 

a. Care este energia si geometria orbitalilor hibridizati зр, sp? si sp ai carbonului? 

b. Се tip de hibridizare au atomii de carbon din următoarele molecule: CH,CaN, 


CH,—-G-CH, СН,=С=0, CH,—CsCH, CHE, CHg, НС: (carbeni)? f 
Li t f r Li ^ 


3. METODE DE CERCETARE ÎN CHIMIA ORGANICĂ 


Chimia organică a fost preocupată, de la începuturile ei, de găini 
unor metode de cercetare potrivite pentru obţinerea de informații c 
mai exacte si rapide despre structura substanţelor organice naturale ss 
sintetice. 

Tinind seama de concepţiile fundamentale ale teoriei struetur 
potrivit căreia structura substanţei determină proprietăţile ei fizice 
chimice, metodele de cercetare ale structurii compușilor organici ап 
bază relaţiile ce există între proprietăţile fizice și chimice ale substanpel 
şi structura lor moleculară. 


34. METODE CLASICE 


gradi le puritate Pi substanfei se 
unor proprietăţi fizice măsurabile exact, care pot fi exprimate prin Say 
numerice. Aceste valori numerice reprezintă constante fizice ale substan 
pe baza cărora un individ chimic poate fi distins de oricare altul. 


Unele constante fizice au la bază, ca fenomen fizic, existenţa un 
forțe de atracţie intermoleculară, de ex. punctul de fierbere, pun 
topire, solubilitatea, ete. 2i .—.—_.. 
— Alte constante fizice au la bază modificări temporare (sub diteri 
forme) ale energiei legăturilor dintre atomii componenți molecul 
adică ale forțelor intramoleculare. Ele reprezintă înregistrarea mäsur 
torii unei proprietăţi electromagnetice (spectrul infraroșu, uliraviol 
sau vizibil), a unei proprietăţi magnetice (spectrul de rezonanță, magneti 
nucleară sau de spin), a unei proprietăţi electrice (dipolmoment) sau opti 
(rotația planului luminii polarizate) etc. Acest grup de constante fizi 
reprezintă caracteristice ale substanței, unele din ele fiind considera 
ca adevărate ,amprente" ale moleculei (de ex. spectrul infraroșu). 

b. Purificarea. Substanțele organice se purifică prin distila 
(lichide), cristalizare (solide) si cromatografiere; în unele cazuri izole 
se practică si purificarea prin sublimare. 

Purificarea prin distilare se bazează pe diferenţele ce există int 
presiunile de vapori ale componentelor unui amestec lichid. 

"Temperatura de fierbere sau punctul de fierbere (p.f.) reprezin 
temperatura la care presiunea de vapori a lichidului este egală eu pres 
nea ambiantá. La fierberea unei substanțe pure, sub presiune constan! 
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se absoarbe căldură fără ea temperatura sistemului вй varieze. Căldura 
absorbită (căldura latentă de vaporizare) reprezintă energia ee se consumă 
pentru a învinge forţele de atracţie dintre moleculele lichidului la trecerea 
in stare de vapori; ea corespunde cu diferența între energia cinetică (de 
mişcare) a moleculelor în stare lichidă si cea în stare gazoasă. 

Purificarea prin cristalizare se bazează pe diferenţa de solubilitate 
a substanței la cald și la rece, într-un anumit dizolvant, si pe proprietatea. 
ructeristică a cristalelor de a nu include substanţe străine în momentul 
formării lor (la creşterea unui cristal, pe feţele sale se depun molecule de 
acelaşi fel). Impuritátile se îndepărtează în funcție de solubilitatea lor in 
dizolvantul ales. Dacă impuritátile sint i greu solubile decit substanţa, 
ele se îndepărtează prin filtrarea soluţi i 
ele rămin dizolvate în lichidul de cristalizare (soluţia mumă) după fil- 
trurea substanţei cristalizate. La cristalizările fraetionate, aceste impuri- 
tăți, produşi secundari de reacţie, pot prezenta uneori importanță mai 
mare chiar decit produsul majoritar. Operaţiile de purificare prin cristali- 
zare se repetă de obicei de mai multe ori, pînă cind unele constante fizice, 
de ex. punctul de topire, spectrele IR, RMN ete., ale substanței nu mai 
variază, 

Temperatura de topire sau punctul de topire (p.t.) reprezintă tem- 
ura la саге o substanţă cristalizată se transformă brusc, la încălzire, 
ichid. La substanţele pure, ea corespunde cu punctul de solidificare. 

Punctul de topire al substanțelor impure este de obicei mai scăzut 
decit al substanței pure. Punetul de topire mixt între cantităţile egale de 
substanţe care au acelaşi punet de topire, dar sînt diferite între ele, este 
cu cel puţin 10? mai scăzut decit al substanţei pure. 

Punctul de topire mixt între un preparat pur şi un preparat de 
acelaşi fel, dar impur (cu punct de topire mai scăzut decit primul) va 
avea valori intermediare şi el va crește pe măsură ce, în urma operaţiilor 
de purificare, substanța devine mai unitară. 

La, topirea unei substanțe se consumă căldură (căldura latentă de 
topire) care furnizează moleculelor sau ionilor dintr-o reţea cristalină 
energia cinetică necesară pentru a învinge forţele de reţea (energia poten- 
finali a reţelei), adică forțele de atracţie intermoleculare sau interionice 
care tin particule în poziţiile fixe, ordonate, ale rețelei cristaline. 
Purificarea prin cromatografie este utilizată, sub diferite variante, 
pentru izolarea si purificarea substanţelor lichide si solide. 

Metodele eromatografice au la bază principiul adsorbtiei amestecului 
de substanţe pe un adsorbant (solid sau lichid) şi desorbtia fiecărei com- 
ponente, separat. 


eu ur 
(siliengel) ete. 


Jomponentele amestecului sint retinute, la inceput, la 
partea, de sus a coloanei. Se trece apoi un solvent (eluent) care desoarbe 
(elueazá) eomponentele, care se adsorb apoi peo porţiune inferioară a 
coloanei, apoi se desorb iar, şi procesul se repetă de nenumărate ori. Astfel, 
componentele migrează, cu viteze diferite, si părăsese pe rind coloana 
eromatograficd . 
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Cromatografia gaz-lichid, numită şi eromatografie în fază de vapori 
sau cromatogr. de gaze, se bazează pe repartiţia inegală а substanţei 
intre o fază lichidă staționară, depusă într-o coloană, pe un suport inert, 
şi un gaz purtător (Н, sau Не) care circulă in colo: їп un anumit debit, 
Coloana se menţine termostatatà la o anumită temperatură, optimă pentru 
separarea-eomponentelor, Componentele mai volatile, sau care au o afini 
tate mai mică pentru faza staţionară, sint preluate de gazul purtător mai 


repede si sint antrenate spre ieşirea din coloană. Prezenţa substanței, 
la ieşirea din coloană, se recunoaşte cu detectoare de diferite tipuri, puse 


în legătură cu sisteme de amplificare si înregistrare automată, care inseriu 
curbe ale căror suprafețe sint proporţionale cu cantitatea de substanță 
(în procente molare). Metoda serveşte pentru dozări analitice şi pentru 
separări preparative. 
Metodele de cromatogra 


ie în strat subțire și romatografie pe hirtie, 
folosesc drept staționară în primul caz un strat adsorbant de oxid de 
aluminiu sau silicagel de citeva fracțiuni de milimetru, depus pe o placă 
de sticlă sau, în cel de al doilea caz, celuloză, (sub forma unei foi de hirtie de 
filtra). Amestecul de substanţe se depune într-un punet (start) la o extremi 
tate a plăcii (sau hirtiei), apoi placa sau hirtia se introduce într-un vas 
acoperit continind o cantitate mică de eluent. Eluentul antrene „prin 
capilaritate, eu viteze diferite, componentele amestecului din start, 

La metodele cromatografice este caracteristic timpul de reţinere 
(£j). El depinde de coloană, temperatură, si mai puţin de viteza eluentului 
(lichid sau gaz), de aceea aceste date se menţionează întotdeauna cînd se 
descrie о astfel de cromatogramá. Metodele cromatogratice, utilizate în 
mod curent în practica laboratoarelor de chimie organică, prezintă 
tajul, faţă de celelalte metode, că permit separări cantitative wi do: 
utilizînd cantităţi foarte mici de substanţă. 

е. Stabilirea compoziției wnei-substanfe pure. Compoz unei sub 
stanţe se determină prin metode analitice bazate pe arderea substanței 
$i analiza produșilor de ardere. H 

Analiza elementară cantitativă, pusă la punct de Justus von Liebig 
(1830) si perfecționată pentru mieroanalizi de V. Pregl (1912), permite 
determinarea conținutului în carbon şi hidrogen, Metoda combustiei 
constă în arderea unei anumite cantităţi de substanță pură (3—5 mg) 
într-un tub de cuarţ, prin care trece un curent de oxigen si în care se айй 
un agent oxidant (oxid de cupru, cromat de plumb), încălzit la 600 — 700. 

unele metode mai noi, tubul este gol si este încălzit, într-un cuptor 
electric, la 800°. În aceste condiţii, carbonul si hidrogenul din substanţele 
organice sint transformate cantitativ în bioxid de carbon 8i respectiv арй, 
care sint captate în vase de adsorbtie cîntărite in prealabil. Unul din vasele 
de absorbție este umplut cu .percelorat de magneziu pentru reținerea apei 
şi altul eu hidroxid de sodiu depus pe asbest (natronasbest) pentru retineren 
bioxidului de carbon. 

Azotul se dozează după metoda Dumas (1831) prin arderea sub. 
stanfei în prezență de oxid de cupru. Un curent de bioxid de c; "bon 
antrenează azotul degajat sub formă de azot molecular, spre o biuretă 
zotometru), umplută cu o soluţie de hidroxid de potasiu, pentru 
a retine bioxidul de carbon. Din volumul de azot (adus la condiţii normale), 
cunoseind cantitatea de substanță, se află conţinutul procentual de azot, 
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În tehnici mai noi produsii de ardere sînt dozati gaz cromatografie. 

Formula brută. Din datele analizei elementare se calculează com- 
poziţia procentuală adică conţinutul fiecărui element în 100 grame de 
substanţă. Împărţind procentul din fiecare element cu masa atomică a 
elementului respectiv se află conţinutul fiecărui element din moleculă, 
exprimat în atomi-gram ; pentru a avea valori întregi se imparte cu numă- 
rul cel mai mie, obtinindu-se astfel formula empirică sau brută a substanței. 
De exemplu, prin analiza elementară a unei substanţe se găseşte C 75%, 
și H 25%; ealeulul duce la formula brută C,H,, adică CH,. 


С 75 :12—0,25 Н 25 :1—25 
6,25 :6,23 25 :6,25—4 


Formula brută arată numai că raportul numeric între C și H în 
substanță este 1:4. 

Pentru О 80% și Н 20%, printr-un calcul similar se obţine formula 
brută ОН, adică CH;. 

Formula moleculară. Prin formula moleculară se exprimă felul si 
numărul de atomi continuti într-o moleculă. Formula moleculară poate fi 
egală cu formula brută sau poate fi un multiplu întreg al ei. Pentru a 
stabili formula moleculară este deci necesară cunoaşterea masei molecu- 
lare, M, a substanţei. 

La analiza substanţei eu formula brută OH, (metanul), masa mole- 
culară fiind 16, formula moleculară corespunde cu formula brută. 
cazul substanţei cu formula brută CH, (etanul) masa moleculară determi- 
natá experimental este de 30; formula moleculară este dublul formulei 
brute, deci formula etanului este CH, (CH3—CH,). 


Determinarea masei moleculare se face prin metodele generale. De ex., pentru gaze sau 
substanţe volatile se utilizează metoda densităţii gazelor sau a vaporilor (M = 22,4 d, in care 
d este densitatea), sau a deplasării aerului (metoda V. Meyer). Pentru majoritatea substanțelor 
organice lichide sau solide se aplică metode cbulioscopice sau crioscopice. 

Ebulioscopia are la bază fenomenul de urcare в} punctului de fierbere al unei soluţii, 
iar сгіоѕсоріа are la bază fenomenul de scădere al punctului de topire al unei soluții, faţă 
de cel al dizolvantului pur. 

Se definește drept constantă ebulioscopicá (К) creșterea punctului de fierbere (in 
grade Celsius) ce are loc la dizolvarea unui mol de substanță (indiferent de natura ei) în 
1000 g dizolvant. Constantele ebulioscopice ale unor dizolvanti uzuali sint : H,O, 0,52 ; eter, 
2,11; cloroform, 3,88; benzen, 2,57. 

Constanta crioscopică (К) reprezintă scăderea punctului de topire la dizolvarea unui 
mol de substanţă in 1 000 g dizolvant. Constante crioscopice mari au benzenul (5,12), ciclohe- 
xanul (20,2) si camtorul (40,0), care sint utilizate în mod curent, în determinări crioscopice. 
Apa are constanta crioscopică 1,86, iar acidul sulfuric (p. t. 10,96%) are constanta criosco- 
pică 6,12. 

Masa moleculară este dată de relaţia : 

1000 g, 


ГА 


M-K 


în care К este constanta crioscopică sau ebulioscopicá a solventului, g, cantitatea de solvent, 7 


f, cantitatea de substanță, AL diferența între punctul de fierbere sau de topire (in funcție de 
metodă) al dizolvantului pur si al soluției. 

О metodă modernă pentru determinarea masei moleculare este spectrometria de masă 
(v. 8 3.4). 

Formula de structură. Formula de structură definește modul de 
aranjare al atomilor în spaţiul molecular. La molecule simple са de ex. 
metan OH,, etan ОН, tetraclorură de carbon COl, metanol CH,O ete., 
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formula moleculară corespunde unei singure formule de structură. En 
deduce din formula moleculară, respectind valenţele atomilor componer 


H HH c 
1 bol [| 
H—C—C-H сіс CI 
E d 
HH сї 


La moleculele formate din mai multi atomi, aceeași formulă mo 
culară corespunde mai multor formule de structură, diferite între ele pi 
modul în care sint legati atomii între ei. Aceştia sînt izomeri de structu 
şi, contorm teoriei structurii, fiecare din ei reprezintă un individ chin 
diferit de ceilalţi prin proprietăţile sale fizice si chimice. De exemplu 
substanță cu formula moleculară C,H,O poate fi reprezentată, prin do 
formule de structură, diferite prin modul de aranjare al atomilor : aleon! 
etilic si dimetileterul. 


HH H H 


| 4 | | 
н-с-с-0-н H—C-0—C-—H 


d od 1 1 
нн н н 
Alcool etilic Dimetileter 


Alegerea, între cele două formule se face prin corelarea proprie! 
{Шог fizice şi chimice ale substanţei cercetate cu cele așteptate pentru 
moleculă cu formula alcoolului etilic sau a dimetileterului. Alcoolul eti 
va avea proprietăţile caracteristice clasei alcoolilor (punct de fierbe 
ridicat, datorită legăturilor de hidrogen, un atom de hidrogen, diferit 
ceilalţi, va putea fi înlocuit; cu metale, de ex. cu sodiu : CH9OH,OIT-|- Nn 
— CH4CH;0Na + 1/2 H;). Dimetileterul are atomii de hidrogen cehii 
lenți și nu va da aceste теа 

La stabilirea structurii moleculelor mai complicate se proceed 
în multe cazuri la degradarea substanţei in iragmente mai mici а c 
structură este mai uşor de stabilit si apoi la resintetizarea substanței ii 
fiale, din molecule cu structuri cunoscute, pe căi sintetice al ciiror mi 
nu prezintă nici un dubiu. 

Alături de aceste metode chimice, clasice, chimia organică dispu 
în prezent; de metode de cercetare bazate pe proprietăţile fizice ale substa 
telor. Cele mai importante sînt metodele spectrale. Ele necesită cantiti 
mici de substanţe, sint rapide şi precise. 


3.2. SPECTRE DE REZONANŢĂ MAGNETICĂ 


3.24.  REZONANȚA MAGNETICĂ NUCLEARĂ DE PROTON, !H-RMN 

= oda i at ata айыы ia i 

Pentru chimia organică are o însemnătate deosebită rezonun 
magnetică nucleară a celor două elemente componente principale ale со! 
pusilor organici: hidrogenul și carbonul. 

Rezonanta magnetică nucleară de proton 'H-RMN (notată | 
obicei RMN), dá informaţii despre numărul şi felul atomilor de hidrog 
din moleculă și despre vecinătăţile acestora. Rezonanta magnetică nuclen 


а о 60 -— 
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de carbon are la bază proprietăţile magnetice ale izotopului PC al сагро: 

nului. Prin HO-RMN se obţin informaţii despre numărul si felul atomilor 

de carbon din moleculă. 
Principiul metodelor de rezonanță magnetic ră are la 

hi proprietatea anumitor nuclee, cu număr impar de protoni E 

(roni sau ambele, de a efec ici atie in i 

enracte i printr-un num 


r cuantice de spin nuclear, 


n0 UO, cu număr par de protoni și neutroni, cu spin opus, momentul 


magnetie de spin se, compensează, devenind egal cu zero. Ca orice particulă 
in mişcare, rotația acestor nuclee generează un cimp magnetic de-a lungul 
axei; aceste nuclee au deci un" moment magnetic de spin, ри. Valoarea 
momentului magnetic de spin, în comparaţie cu cea a electronului, este 
foarte mică (impulsul mecanic fiind același dar masa protonului de apr 
2000 de ori mai mare). 

Un astfel de nucleu se comportă ea un magnet minuscul. Într-un 
cimp magnetie exterior, momentul magnetic se orientează intocmai ca 
un ae de busolă, cu deosebirea că orientarea este cuantificată. Un nucleu 
cu număr euantie de spin Z poate adopta 27 + 1 orientări. Protonul са 
şi 120 şi 9F avind număr cuantic de spin 7 = 1/2, poate adopta două 
orientări : o orientare paralelă cu cimpul exterior si o orientare antipa- 
alelă eu acest cimp, prima fiind mai săracă in energie. 


Trebuie remarcat că orientarea momentului magnetic nu se face perfeet paralel cu 
direcţia cimpului exterior, Zo, ci la un unghi de aproximativ 54°. Intocmai ca și electronul, 
nucleul se comportă în cimpul magnelic ca un giroscop. Axa de rotație se mişcă rapid pe 
un cere executind o mișcare de precesie (precesie Larmor) (fig. 


Ho Ho 
Orientare Orientare 
paralelă antiparalelă 

Fig. 3.1. — Comportarea nucleului în cimpul 
magnetic. 


Frecvența mișcării de pre v, este proporțioi 
exterlor F $i o mărime y, denumită raport giromagnet 


а cu intensitate; i magnetic 
. Mărimea y este o constantă caracte- 


— 
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1; peniru proton, y 


ristică fiecărui nucleu, dependentă de $763 + 104 таам Аи 


auss-! 


YHo 


2n 


Trecerea din orientarea paralelă in orientarea antiparaleli 
cu absorbţie de energie. Diferenţa de energie între cele două orient? 
depinde de intensitatea cimpului exterior 7/, (fig. 3.2). 


orientare 
antiparalelă (B) 


orientare 
paralelă (a) 


— 
Fig. 3.2. — Diferența de energie între orientarea 
paralelă si orientarea antiparalelá. 


Deoarece momentul magnetic al nucleelor este foarte mic, diferenţele de energie Intre 
cele două orientări sint si cle foarte mici (circa 107? kcal- mol?) şi deci și frecvențele cuantelor 
absorbite vor fi mici. Intensitatea cimpului se exprimă in gauss ; frecvenţa v se exprimă în cleli 
pe secundă (cps) sau Hertz (Hz) (1 Hz = un ciclu pe secundă, cps ; 1 MHz = 10% cicli pe secundă). 


În stare normală protonii există în orientare paralelă si antipuralelă, 
fiind întotdeauna un foarte mie exces de protoni orientati paralel, mai 
săraci in energie. Trecerea protonilor orientati paralel în protoni orientali 
antiparalel se face prin absorbţia, unei cuante de radiaţie electromagnetică, 
a cărei frecvență trebuie să fie egală cu frecvența mișcării de precesie, v. 
Se îndeplinește astfel condiția de rezonanţă si in acest moment apare un 
semnal. Intensitatea semnalului este proporţională cu numărul de protoni. 


În aparatele de rezonanță magnetică nucleară condiția de rezonanță se realizează Пе 
prin varierea, in limite înguste, a cimpului exterior Пу menţinind constantă frecvenţa (balelaj 
de cîmp) sau prin varierea frecvenței у menţinind cimpul Ho constant (baleiaj de frecvență), 
Majoritatea aparatelor sint bazate pe primul principiu, mai uşor de realizat tehnic. 


La înregistrarea unui spectru RMN, proba de analizat este asezati 
între polii unui magnet care realizează cimpul H, (în majoritatea aparatelor 
uzuale acesta are valoarea de 14 092 Gauss care corespunde frecvenței 
de 60 MHz). 

Radiația electromagnetică cu frecvență constantă (»—60 MHz in 
exemplul cazului de mai sus sau de 100 MHz în alte aparate) se lizenzi 
cu un oseilator de radiofrecventá care transmite un curent cu frecvenți v, 
printr-o bobină care înconjură tubul in care se айй proba (fig. 3.3). La 
înregistrarea spectrului se măreşte progresiv intensitatea cîmpului mag 
netie Ho. La îndeplinirea condiţiei de rezonanţă, proba absoarbe energie 
suplimentară generind un semnal care se amplifică si se înregistrează, 
Creseind in continuare cimpul magnetic Н, se depă: e intensitatea coros- 
punzátoare rezonantfei si semnalul dispare. 
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Deplasare chimică. Fără alte influențe, ar fi de așteptat са toți netic între ei și puternic ес! da 1 la cîmp înalt, astfel că 
onii КА dea un singur semnal, în acelaşi moment. În realitate, se observă р о ecu dA ui зешш Ча р D 3 
Hi ыле, омер do erotan din Gopu organici, întră арав E xum кер зда GE e оин мнен deseri cen 


e решш ої reprezintă diferența între intensitatea cimpului 
T H, la al protonul al cărui semnal se înregistrează, si intensi- 
| tatea cimpului la care absorb protonii din TMS. Deplasarea chimică este 
raportată la unităţi adimensionale, 8 sau mai rar т (т = 10 — 3) expri- 


5 mate in ppm. 
3 (ррш)= Horis — Heus | 
127 Нүмз 
Deplasarea chimică exprimată în 3 (ppm) nu depinde de tipul de spectro- 
B > metru la care s-a făcut înregistrarea, 


Deplasarea unui semnal spre cîmpul magnetic mai înalt xuprealolăi 
un efect de ecranare (se vorbeşte de protoni mai ecranafi). Efectul invers, 

i de deplasare a semnalului spre cimp magnetic mai slab reprezintă un efect 
de dezecranare (protoni mai dezecranafi) (fig. 3.5). 


p d 


Fig. 3.3. — Schema de principiu a spectrometrului RMN. Dezecranare | = Ecranare 
a — probă; b — magnet; c — oscilator de radiotrecvență; d — à H TMS 
amplificator ; e — înregistrator. - Clm siab i Cimp inalt ——— | 
i 
pe rind, generind semnale 1а intensitáti de cîmp diferite. Desi diferențele Pal bete. а! б. 0 ppm ж 
sint extrem de mici (de cîteva milionimi, părţi pe milion, ppm, din valoarea Ho Te fü ppm 
absolută a cimpului) ele sint semnificative si constituie baza utilizării 1 Fig. 3.5. — Deplasári de semnale produse de ecranare și de dezecranare. 
spectroscopiei pentru identificarea, diferitelor categorii de protoni 
din moleculele compușilor organici. Originea acestor diferențieri se dato- Deplasări chimice ale protonilor din molecule organice sînt redate 
rează existenţei învelișului de electroni din jurul nucleului de hidrogen. ә în fig. 3.6. 

Blectronii care circulă în jurul nucleului de hidrogen, sub influență A că j ) 1. РЫНА пе 
'eimpului magnetic exterior, creează si ei un cimp magnetic indus H’, opus | П 1 i i ' ' i 1 i ' ў '] 
cimpului exterior (efect de ecranare diamagneticá) (fig. 3.4). Acest efect de { N l N ч H Y A 1 ) ais | 
ecranare diferă de la o categorie de protoni la alta, în funcție de densitatea | cm : EM ES ү| 
de electroni din jurul nucleului. Aceasta explică eșalonarea semnalelor la à m H Н i E H Н de ul || 
diferite valori ale cîmpului. Б эз Т О а | 

|: i , ] ' 1 ' ' | 
A cîmp megnetic indus H' ' ] ' © ' 1 i " 
"T opus cimpului Ho. | t , : l Н i Н | 
КОКТО 
1 ' Lu à Н i ^ 1 | 
Ho " o s 8 7 в 5 к a 7 1 ° 
— 5, pom 
Pig, $4. — est, di einge ауа 4 Fig. 3.6. — Deplasări chimice caracteristice diferitelor tipuri de protoni. 
Poziţia semnalelor se măsoară faţă de poziţia unui semnal de refe- Din datele i e i ; 
a T ETA figurii reiese clar că între protonii apartinind diferitelor 
ттїп{й. În cele mai multe cazuri acesta este semnalul dat de protonii din | esae доорон. organici există diferențe sari aatšel 05 o simpli fnregii- 
Metrametilsilan (TMS), (CH,),Si. Cei 12 protoni din TMS, echivalenți mag- i trare a spectrului RMN oferă o informație categorică privind prezența 
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protonilor saturați, olefinici sau aromatici precum si, in cele mai multe 
cazuri, a protonilor de la atomi de carbon direct legati de grupe polare 
(halogeni, oxigen ete.). a 

Сира) spin-spin. Constantá de cuplaj. Protonii de același fel, echi- 
valenti din punct de vedere magnetic si chimic, au aceeași deplasare chi- 
mică și dau în spectrul RMN semnale la aceeași valoare 3. Numărul proto- 
nilor rezultă din intensitatea integrată a semnalului. Astfel metanul CH, 


OH 


9 
в 5 


Fig. 3.7. — Spectrul RMN (60 MHz) al alcoolului etilic 


cu cei patru protoni echivalenți, dă un singur semnal (singlet) la à 0,23 
ppm ; în dimetileter CH3OCH;, cei şase protoni echivalenți dar dezecranaţi 
din cauza vecinătăţii cu atomul de oxigen, dau un semnal (singlet) la 
cimp mai slab, la 33,24 ppm. În alcoolul etilic apar trei grupe de semnale, 
cu deplasări chimice diferite : unul la cimp mai înalt corespunzind la ЗН, 
altul la un cîmp mai scăzut corespunzind la 2H si un semnal la cimp varia- 
bil de 1H, corespunzind grupei OH. 

'Pinind seama de faptul că cei trei protoni ai grupei CH; sint echiva- 
lenti din punct de vedere magnetic si chimic iar cei ai grupei CH, sînt 
de asemenea echivalenți între ei, ar fi fost de aşteptat ca aceşti protoni 
să trei singleti. În realitate spectrul RMN al alcoolului etilic (fig. 3.7.) 
p й un aspect mai complicat, fiecare semnal fiind scindat (despicat) 
n mai multe linii. Semnalul grupei CH; este compus din trei linii (triplet), 
pentru grupa CH, apare un semnal compus din patru linii (cvartet); 
grupa OH are semnal singlet. 

Multiplicitatea semnalelor se datorează fenomenului de cuplaj 
spin-spin. Aceasta are la bază influențele ce există între cîmpurile magne- 
tico ale protonilor inveeinati, efect ce se transmite prin legături c la 
distante de cel mult 2—3 legături. 
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Pentru a înţelege fenomenul de cuplaj spin-spin va analizată 
situația a doi protoni legați de acelaşi atom de carbon (geminali) sau de 
atomi de carbon invecinați, Ha si Hj, neechivalenti magnetie din cauza 
vecinătăților si deci avind deplasări chimice diferite. Conform celor arütate 
inainte, la inregistrarea spectrului RMN (intr-un aparat cu frecvență 
constantă de 60 MHz), prin creşterea intensității cimpului, în momentul 
cind se îndeplineşte condiția de rezonanță pentru protonul H,, are loe o 


Fig. 3.8. — Cuplaj spin-spin între doi protoni vicinali НА si Hg. 


inversare a orientării momentului magnetic al acestui proton din orien 
tarea paralelă (a) în orientarea antiparalelă (8) cu direcția cimpului exte 
rior H, si apare un semnal la 3 corespunzător protonului H4. Dacă insă 
protonul H, este învecinat eu un proton Hp neechivalent eu el din punet 
de vedere magnetic, momentul magnetie de spin al protonului Hy va 
influența cîmpul magnetic exterior He, la nivelul protonului Ha, dind 
naştere fenomenului de cuplaj spin-spin. Deoarece în jumătate din mole 
culele prezente în probă protonul Hy are o orientare paralelă cu cimpul 
exterior (spin а), ei vor întări acest cimp. În consecinţă semnalul protonilor 
H, va apărea la un cimp mai slab (protonii intră in rezonanță ceva mai 
repede, cimpul fiind mai intens) decit cel corespunzător protonilor Ha, 
în absenţa lui Hp. Protonii Н, din cealaltă jumătate a moleculelor pre 
zente in care protonii Н, sînt orientati in sens opus cimpului exterior 
(spin 8) vor slăbi acest cîmp; semnalul va apărea la un cimp ceva mai 
ridicat decit cel corespunzător lui H, în absenţa protonului Hy (fig. 3.8). 

Drept rezultat al acestui fenomen, în loc de un semnal vor apă 
două semnale (un dublet). Intensitatea fiecărei ramuri a dubletului v 
jumătate din intensitatea totală a semnalului lui Ha în absenţa lui Hj. 
Distanţa între cele două semnale (exprimate in Hz sau eps) poartă denu- 
mirea de constantă de cuplaj si se notează eu J. Cuplajul între Н 5i Hp 
(Jan) este reciproc. Astfel, la înregistrarea semnalului protonului Hy, pro- 
tonul H, va produce aceleași efecte ca si Hy si in consecință semnalul 
protonului Н, va fi scindat cu o valoare a constantei de cuplaj identică, 
Јав = Jg, (fig. 3.9). 

Speetrul RMN al unui sistem compus dintr-un proton H, 
protoni neechivalenti, Н, si Не, in care efectul protonului Hy este mai 
mare decit cel al protonului Hc, deci Jan > Jac, Và apărea ca un sistem 
format din două dublete independente, cu constante de cuplaj diferite, 


şi doi 
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e der protonilor H și Hc, și un semnal format din patru linii egale 
in intensitate, corespunzind protonului HA. Semnalele protonilor Нь și He 
sint scindate numai de protonul H, ceea ce explică formarea celor două 


T 
Ha Ha ра сео, 
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Ав Ав 
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1н 1н 


Fig. 3.9. — Cuplaj între doi protoni vicinali HA și Hg, în 
cazul particular Ag = JBA: 


dublete. Semnalul protonului Н, este scindat întîi de protonul Нь în 

două linii aflate la distanță mai mare între ele, corespunzătoare lui Jas 

şi fiecare din aceste linii este scindată, la rindul ei, în două linii mai apro- 

pie corespunzătoare valorii mai miei a lui Jac. Spectrul va avea patru 
1H) egale ca intensitate, totalizind un proton (fig. 3.10). 


^ Hg Ha He 
Liv Ds: 
Ha He —c—C—C— 
Ав ушр 
E ^c Ас c 
J 1H 1H H 


Fig. 3.10. — Cuplaj între un proton HA și doi protoni neechlvalenti Hp 
şi Hg în cazul Jap > Јас: 


în cazul în care protonul H, este cuplat cu doi protoni Н» și He 
echivalenți între ei, de ex. în gruparea —OH—CH,;—, Jas = Jac; două 
dintre cele patru linii (cele interioare) se suprapun. Intensitatea liniilor va 
fi în acest caz inegală și anume în raportul 1 : 2 : 1 dind naştere unui tri- 


plet (fig. 3.11). 

—7  * Conform unei reguli generale, la cuplarea unui proton cu un număr 
UAE. ы. pile ete scindat în 2" linii egale 
са intensitate. În cazul cuplării unui proton cu n protoni echivalenți între 
ei, semnalul protonului este scindat într-un număr de n + 1 linii echi- 
distante dar neegale ca intensitate. 
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Spectrul RMN al unui sistem compus dintr-un proton cu trei pro- 
toni echivalenți între ei, dar neechivalenti cu primul, cum se intilnegte 
de exemplu în gruparea ОН—ОНу, este format din doi multipleţi: un 


с HW- Ha Ha 
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Fig. 2.11, — Cuplaj intre un proton НА si doi protoni necchivalenli Hp și Hg 
în cazul Jg = ЈАС 


multiplet format din patru linii cu raportul intensitátilor 1:3:3:1 
corespunzind la o intensitate totală de un proton si un dublet corespun- 
zind ca intensitate la trei protoni. Distantele între toate liniile celor două 
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Fig. 3.12. — Cuplaj între un proton si trei protoni echivalenți între ei 
t dar neechivalenti cu primul (sistemul СН—СН,). 


i sisteme sint, egale (aceeaşi constantă de cuplaj). După cum se vede, cei 
trei protoni di grupei metil dau semnale comune (fig. 3.12). În mod similar, 
in cazul unei| grupe ОН,ОН, în care protonii grupei OH, sint echivalenți 
între ei, după um si protonii grupei OH; sint echivalenți, semnalele acestor 
protoni vor apărea ca doi multipleţi și anume un cvartet pentru grupa 
OH, si un triplet pentru grupa CH, (fig. 3.13). 
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^. Gruparea izopropil CH(OH;), are semnale caracteristice și anume 
un dublet pentru grupele CH, (integrala de 6 protoni) prin scindarea de 
către protonul terțiar CH, iar semnalul protonului terțiar are 7 linii (inte- 
grala unui proton) fiind scindat de cei şase protoni echivalenți din cele 
«două grupe metil (6 | 1 semnale) (fig. 3.14). 
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113. Сира} între doi protoni echivalenți cu 
si protoni echivalenți (sistemul GL,—CH,). 


Deplasarea chimică depinde de natura protonilor, iar constanta 
de cuplaj de vecinătatea protonilor respectivi. 


CH, (— CHICH} 


CH 


Cuplaj între un proton și șase protoni echivalenți intre ei (gru 
izopropil CUKCIL),). 


Diferența Av intre deplasările chimice a doi protoni neechivalenti 
(exprimată în Hz) este eu atit mai mare eu cit sint mai diferiţi între ei. 
Dacă Av este mult mai mare valoric decit constanta de cuplaj J, semnalele 
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celor doi protoni vor apărea cu două dublete distincte (fig. 3.15). Ре măsură 
ce Ду scade, semnalele se apropie si intensitatea liniilor interioare ale multi 
pletului creşte, iar cea а liniilor exterioare scade (efect de vcoperiz) ; in 
cazul extrem in care Av devine egal cu zero (protoni echivalenti) cuplajul 
devine nul si apare un singur semnal. 
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Fig. 3.18. Semnal RMN Гипс 


de constanta de cuplaj sí diferența intre depla 
sarea chimică (8). 


Constanta de cuplaj J este independentă de cimpul aplicat, pe cind 
deplasarea chimică este direct proporţională cu intensitatea cimpului 
aplicat. Cu cit intensitatea cimpului exterior este mai mare (ex. in apa 
ratele de 100 MHz) diferențele între 8 şi J devin mai pronunțate, азе! ci 
toate spectrele înregistrate devin direct lizibile (de ordinul intii) oferind 
informații directe şi exacte. 

Tehnici speciale. Cuplajele spin-spin, atit de utile pentru stabili 
elementelor structurale din molecule organice, sint, la molecule eu т 
multi protoni, uneori greu de descifrat datorită suprapunerilor ce pot. s 
loc. Pentru simplificarea spectrelor se practică tehnici speciale, între ean 
sint mai importante decuplarea, deuterarea si utilizarea reactivilor de 
deplasare. 

Tehnica decuplării constă în iradieren simultană a probei si eu o 
frecvență uşor diferită de aceea a aparatului. Diferența se alege in аза fel 
incit in timp ce se înregistrează semnalul protonilor Н, să fie aduși lu 
rezonanță, prin cea de a doua radiotreevenţă aplicată, protonii Н, cu 
care sint cuplati protonii H4. În aceste condiţii protonii Hy isi schimbă 
foarte rapid orientarea iar efectul spinului lor asupra semnalului Н, dis 
pare; ei se decupleazá si semnalul lui Н, se simplifică si devine singlet 
(dacă nu există si alte cuplaje) (fig. 3.16). 

Deuterarea. Deuteronul are un moment magnetic de spin muli 
mai mie decit protonul si dă semnale la frecvențe mult mai mici; din 
această cauză in spectrele 'H-RMN nu apar cuplaje proton-deuteron. 

În moleculele organice anumiți protoni eu caracter mai eid" 
se pot înlocui uşor eu deuteriu prin simpla agitare a probei cu ара gre: 
eventual în prezenţa unui catalizator. În momentul in care un proton 
fost înlocuit cu deuteriu dispar toate cuplajele în care a fost implicat 
acest proton (fig. 3.17). 

Heactivi de deplasare. De curind s-a descoperit că unele combinaţii 
organice oxigenate (alcooli, fenoli, cetone etc.) dacă sint complexate cu 
un derivat organic al unui metal tranzitional din grupa păminturilor rare, 
in special europiu, suferă o deplasare apreciabilă a semnalelor RMN din 
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Fig. 3.16. — Spectrul RMN al alcoolului etilic (а) şi spectrul decuplat prin iradierea 


protonilor grupei metil (b) si metilen (c). 


spectru. Efectul este cu atit mai puternic cu cît protonul respectiv este 
mai apropiat (în spaţiu sau prin număr de legături) de centrul de com- 
plexare. În felul acesta semnalele care eventual se suprapun, se eșalonează 
pe un interval mai mare, usurindu-se astfel interpretarea spectrului (fig. 
3.18). Efectul variază cu raportul molar compus : combinaţie de europiu 
(tris-dipivaloil-metanato-europiu, (DPM)sEu). 
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Fig. 3.18. — Deplasarea chimică a semnalelor RMN produsă de Eu(DPM);. 
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REZONANTA MAGNETICA NUCLEARA "G (Ta-RMN) 


Р Izotopul obişnuit al carbonului (20), avind număr раг de protoni 
şi de neutroni, nu prezintă moment magnetic. Izotopul 130, prezent in 
amestecul natural de izotopi în proporţie de 1,1 %, prezintă moment mag- 
netie de spin. Numărul cuantic este 1/2, ca si la proton, dar momentul 
magnetic este mult mai mic. Din această cauză frecvenţa de rezonanţă, 
la același cimp magnetic, este mult mai mică (numai 15,085 MHz la H, = 
14,092 gauss față de 60 MHz pentru proton, la acelasi eimp). 


] 
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Fig. 3.19. — Speetru 13C-RMN, 


Dată fiind abundența redusă, probabilitatea intilni 
"C intr-o anumită poziţie este de 1,1%, în schimb probabilitatea intil- 
nirii unui atom 180 în două poziţii vecine sau în alte două poziţii date 
este de circa 1:10 000. Din această cauză in spectrele obişnuite, bazate 
pe abundența naturală, nu apar cuplaje 120—280; ele apar in compuşi 
imbogăţiţi in C. În mod curent араг cuplaje heteronucleare !H —!3C, 
сиге complică spectrul. Aceasta face necesar са la înregistrarea spectrelor 
de "C să se facă o ,,deeuplare" а protonilor prin iradiere cu un spectru 
de freevente corespunzătoare frecvențelor de rezonanţă ale tuturor speciilor 
de protoni posibili (proton noise decoupling, în 1. engleză). Din această 
cauză precum si datorită abundenței si a momentului magnetic redus, 
pentru înregistrarea speetrelor 130 este necesară o aparatură specială. 

Spectrele de "0-RMN (fig. 3.19) se caracterizează prin deplasări 
chimice foarte mari (pe interval de peste 200 ppm) si constante de cuplaj 
foarte mari, Semnalele atomilor ?C apar in zone caracteristice după tipul 
de hibridizare și vecinătăți. 


unui atom 


Tabela 3.1 


| сон 50 — 75 
| 6-0 100 — 200 


Carbon sp? 0 
Garbon sp! 100 
67 
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REZONANTA TRONICĂ DE SPIN 


Electronul posedă un moment magnetice de spin mult mai mare 
decit protonul si alte nuclee, În combinaţiile obişnuite electronii араг in 
număr par si momentele magnetice de spin se compensează două cite două, 
Din această cauză moleculele obișnuite sint diamagnetice (sint. respinse 
cu forte foarte slabe de cimpul magnetic neomogen). Dacă stă electroni 
necuplati (radicali liberi, diradicali, ioni de metale tranziționale ete.), 
atunci momentul magnetic al electronului necuplat se manifestă către 
exterior, orientindu-se într-un cîmp magnetic. Aceste substanţe sint para 
magnetice (fenomen ce se suprapune peste diamagnetism, depăşindu-l, si 
sint atrase de cimpul magnetic neomogen). 


În metodele clasice starea de radical era determinată prin măsurători de susceplibilitate 
magnetică cu ajutorul unor balante de susceptibilitate. Sensibilitatea metodei este redusă si 
informaţiile oblinute sint sumare. 


Pentru stabilirea stării de radical liber, în prezent, se utilizeu 
tehnici de rezonanţă electronică de spin (RES), bazate pe același principiu 
cu rezonanța magnetică nucleară (RMN). 

Electronul necuplat poate adopta, în cimpul magnetic exterior //,, 
două orientări reprezentind nivele energetice diferite, Ca şi în rezonanța 
magnetică nucleară diferența de energie poate fi variată prin schimbaren 
intensității cimpului exterior. Din cauza momentului magnetic de spin 
foarte mare al electronului aceste diferente de energie sint de mii de ori 
mai mari decit in cazul nucleelor (Н sau ?C). În mod corespunzător sint 
mai mari si frecvențele capabile să producă tranziţiile, ele fiind în domeniu 
microundelor (9,5 giga Hertz = 9,5 x10 Hz) la H = 3 400 Gauss. 

Spre deosebire de semnalele RMN сате înregistrează curba 
semnal —cimp respectiv semnal — frecvenţă, în tehnica RES se preferă 
înregistrarea derivatei acestei curbe (fig. 3.20). 

Р maxim 


derivata 


Fig. 3.20. -Curbà RES ; a. formă lorentziani si b. formă 


gaussianá. 


Între spinul electronului si spinii nucleelor cu care electronul vine 
în contact” se produc cuplaje ce duc la scindarea semnalului RES cure 
apare ca un multiplet (dublei, triplet ete.). Aceste cuplaje reprezintă aya 
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zisa structură hiperfină care furnizează informații des i i 
пй eu eazi i spre vecinătăţile 
есы necuplat, iar integrala semnalului dă informall despre eura 
rul de spini necuplati (radicali). Standardul in tehnică RES este radic: 
liber difenilpieril-hidr: (v. $ 22.6.1.D.b). j аа 


Lu || | l aluo 


— Spectru RES al radicalului fenil (se neglijează 
cuplajul cu hidrogenul din para). 


Fig. 3 


Asttel de exemplu spectrul RES al radicalului liber fenil (fig. 3.21) 
este un triplet de tripleti ca urmare a cuplajelor electronului radicalic cu 
Herta (17,9 G), Hmea (5,9 G) și Hpara (1,9 G) (G = Gauss). 


USORDTIE OPTICĂ 
Sante > 


А , Moleculele au proprietatea, ca si atomii, de a absorbi anumite 
radiaţii ale spectrului electromagnetic, trecînd temporar în molecule mai 
bogate în energie (molecule excitate). Spectrul rezidual rămas după absorb- 
tia radiației de către substanță, reprezintă spectrul de absorbție al sub- 
r a Spectrele de absorbție sint proprietăți caracteristice ale molecu- 

MOr, 

În chimia organică se utilizează pentru determinări de spectre 
patru regiuni ale spectrului electromagnetic : regiunea microundelor (lun- 
gimi de undă 0,1 —10 em), regiunea infrarosie (2—16 um), regiunea vizibilă 
(800—400 nm) si regiunea ultravioletă (400—200 nm). ~ 


Tabela 3.2 
Radiafii ale spectrului electromagnetic 
— аы aire Energia radiației 
giunea spectral | Lungimea de undă err | Tranzilia 
| 
Ultraviolet Indepürtat 100 — 200 nm | 25 -u |E i 
- lect 
Ultraviolet | 200 — 400 nm мз -2 | Electrica 
уш 400 — 800 nm 82 — 36 Electronică 
Intraroșu apropint | 0,8 — 2,0 um 36 — 14 Vibratorii— rotatorii 
Infraroyu. тои 2,0— 16 um | 14 —1,8 Vibratorii— rotatorii 
Infrarogu. Indepărtat 16 — 300 um | 1,8 —0,1 Vibratorii — rotatorii 
Microunde 0.1 — 10 em 10-20 — 100 Rotatorii, spin 
| 


electronic 


" 
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Absorbţia energiei fiind cuantificată, moleculele pot absorbi din spec- 
trul electromagnetic numai acele cuante de energie hv, care corespund 
valoric exact cu diferenţa AE între două nivele de energie ale moleculei. 
Această energie (energie de tranziţie ЛЕ = Av) produce modificări ale ener- 
giei rctatorii, vibratorii sau ale energiei electronice a moleculei, care se 
manifestă in spectre. (Variația energiei cinetice a moleculelor care are de 
asemenea loc, nu produce modificări în spectre). 


Energia unei cuante este dată de relația Planck-Einstein ; E — һу = he]ă, în саге v 
reprezintă frecvența (numărul de oscilații pe secundă), 2. lungimea de undă iar e viteza luminii 
în vid, 3-10 em-s-!; ca variază in diferite regiuni ale spectrului. 


E (kcal + 101—1) = 28,6 x 1000/2. (nm) 


Energia necesară pentru a produce o tranziţie între două nivele de 
energie rotatorie este mică, de ordinul 1 —2 eal: mol^*. De aceea asemene 
tranzitii sint produse de radiaţii din regiunea microundelor din spectrul 
electromagnetic. Tranzitiile între nivelurile vibratorii ale moleculelor 
necesită energii mai mari, de citeva kcal- mol ! (2—30 kcal) ; ele sînt pri 
duse de radiaţii din regiunea infrarosie a spectrului. Tranziţiile vibratorii 
sint întotdeauna însoţite de tranzitii rotatorii care necesită energii mai 
mici. Cum fiecare din aceste tranzi(ii se manifestă, în spectrul de vibraţie 
al moleculei, sub formi de linii spectrale apropiate între ele, spectrul de 
absorbţie al moleculelor, din regiunea infrarosie, ia aspectul unor benzi 
de absorbţie ; aceste spectre sint deci spectre de vibratie-rotatie. Tranzitiile 
electronice necesită energii si mai mari (30—300 kcal); ele sint produse 
de radiaţii din regiunea vizibilă si ultravioletă a spectrului, Tranziţiile 
electronice sint însoţite, in mod inevitabil, de tranziţii rotatorii-vibratorii ; 
spectrul rezultat este deci un spectru electronic-vibratoriu-rotatoriu саге 
dă naştere la benzi de absorbţie late. 


3.3.1.  SPEGTROSCOPIIE ÎN INFRAROSU (IR) 


Vibrafii moleculare. În molecule atomii uniţi prin legături cova- 
lente nu se află în poziţii fixe, ci execută mici mișcări de vibraţie în 
jurul unor poziții medii exprimate prin distanțele interatomice. Aceste 
mișcări sint cuantificate. În starea fundamentală molecula se află la nive 
lul energetic cel mai scăzut (energia punctului zero, e). Cind molecula 
absoarbe o cuantă de energie (hv = AE), corespunzind diferenţei între 
două nivele vibratorii ale moleculei, ea trece la un nivel de energie supe 
rior în care amplitudinea mişcării de vibraţie este mai mare (fig. 3.22). 

Radiațiile infrarosii care corespund diferenţelor de nivele de 
energii vibrationale, cel mai des intilnite în moleculele organice, sint din 
regiunea infraroşie medie, cu à == 1,8—14 um si cu energii de 1,8—14,5 
keal- mol-!, 

Lungimile de undă din această regiune se exprimă, traditional, 
în microni (ш) (104u — 1 em) sau micrometri (um). În speetroscopia in 
infraroșu se utilizează pentru a indica poziţiile benzilor de absorbție, uni 
tatea de numár de unde, 3. Numărul de undă reprezintă numărul de unde 
pe centimetru si se exprimă în em~! (centimetru reciproc, cu valoarea 


Ў == 123. 
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Reguli de selecţie, În speetr i 

А ^ . In speetrele moleculelor biatomice proc übsorb- 

(и Jn infrarosu (sint. active în înfraroșu) numai онаа SR MR ER 

tite de modificarea momentului electric al legăturii care absoarbe energi: 
“а; 


! 


Fig. — Nivele vibratorii ale moleculei. 


(тапа Пе care nu produc modificarea momentului i ^ 
benzi de absorbție (sint inactive în infraroșu). De paene de sem 
CO, polar, absoarbe in infrarosu, iar Н,, N,, nu absorb in infraroșu 
ити La moleculele poliatomice, pentru a se produce o absorbție în 
infrar офи, nu este necesar са molecula să posede un moment electric per- 
manent, Este suficient ca vibrația să producă la un moment dat o Waris 
ație a momentului electric. De ex. tetraclorura de carbon Сс, are mo- 
mentul electric egal eu zero, deoarece momentele electrice ale celor atru 
legături polare C— CI se compensează (v. $ 2.2.B. c). Tetraclorura at car: 
bon absoarbe însă în spectrul infraroșu deoarece în cursul anumitor vibra- 
ţii ale legăturii C—Cl, momentul electric al moleculei in ansamblu, de- 
vine, la un moment dat, diferit de zero. GER Gs 
Constantă de forță. Orice deplasare a atomilor între ei, faţă de dis- 


atomii la poziţiile inițiale, de echilibru. Forţa de revenii 

unitatea, de lungime a deplasării (cm) se bud айаш 
Fa Go se exprimă în dyne.em-?, Frecvența de vibraţie v a unei 
egüturi est ' invers proporțională eu rădăcina pătrată a masei reduse 
(ш) а celor doi atomi uniți prin legătura, respectivă şi direct proporțională 
cu rădăcina {тай a constantei de forță (k) a legăturii. Între aceste 
mărimi există relaţia exprimată prin legea lui Hooke : , VR 


E 1с: 
= — în care w= 
d am 


ew Viteza luminii (3-1010 em . s-1); 


m == masa unui atom = masa atomi 


bin relaţie rezultă că frecvenţa vibratiei este cu atit mai mică c 
cil ‚тава atomilor e mai mare, si invers, eu cit masa ары uu 
mai mică, frecvența vibratiilor este mai mare, De ex legăturile hidrogenu 
lui eu alti atomi mai grei au frevente de vibratii mai mari decit ale 
dintre doi atomi mai grei, de ex. C—C sau C—O, mari decit cele 
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Tabela 2,4 


Constante de forță (dyne-cm) 


à j 1 
Legătura | k- 10-5 | Legătură | 0:105» 
| 
- \ 
] 
нн 5,73 н,с=сн, 10,9 
CH,—H 5,40 Tic- cH 17,2 
CH, =, 4,5 


Constanta de forţă este o mărime caracteristică legăturii. Ea este 
proporţională cu energia de disociere a legăturii si serveşte pentru deter- 
minarea energici legăturilor pe cale spectroscopică (v..si energii de diso 
ciere, § 2.1.A.). 

Frecvente. de- grup. Spectroscopie empirică. În moleculele poliato 
mice, posibilităţile multiple de vibraţie (si rotaţie) ale atomilor sau ale 
grupelor de atomi, fae ea o interpretare teoretică exactă a spectrelor + 
nu fie praetie posibilă. Prin compararea unui număr mare de spectre 
infrarosii ale compușilor organici s-a stabilit că prezența unor anumite 
tipuri de legături, in molecule diferite, poate fi corelată cu apariţia con 
stantă a anumitor benzi de absorbție în infraroșu, a căror poziție se modi- 
fici foarte puţin de la un compus la altul (de ex. O—H, 0=0, С=С, 
OH, N—H ete); s-ar putea considera că grupa de atomi respec 
Чуй vibrează independent, eu o frecvență proprie. Acest fel de frecvențe 
sint eunoseute sub denumirea de frecvențe caracleristice de grup. Frecven 
фе caracteristice de grup joacă un rol important în interpretarea spec- 
trelor infrarosii ale moleculelor organice si ele stau la baza utilizării prac 
tice a spectroscopiei în infraroșu în chimia organică (spectroscopie 
empirică). 

: О legătură chimică, de ex. C—H, are practic aceeași structură elec 
tronică, deci aceeași constantă de forţă, în diferite molecule, cu condiţia 
ca în jurul legăturii structura moleculară să fie asemănătoare, Dacă se 
admite că influența restului moleculei este foarte mică, se poate consi- 
dera că vibrația este localizată în legătura respectivă si este determinată 
de constanta de forţă şi de masa atomilor conform legii lui Hooke (v. p. 66). 
De ex. în cazul unei legături simple valoarea constantei de forță este de 
ordinul 5.105 dyne-em-!. Dacă se atribuie această valoare constan 
tei de forță a legăturii C—H şi se introduce masa unui atom de carbon 
(19,8: 10-?: g) gi masa unui atom de hidrogen (1,64 - 10-24 р), se obține 
pentru frecvența legăturii C—H. valoarea de 3 040 етті, comparabilă eu 
valorile experimentale (2 850—2 960 em-!) inregistrate pentru. grupele 
CH, CH, CH, din aleani. Diferențele observate se datorează faptului că 
vibraţiile fiecărei grupe sint influențate de structura moleculei din ime- 
diata sa vecinătate. Variatiile constantei de forță a unei legături in funeţi 
de modificarea structurii electronice a legăturii duce la modificări spe 
cifice ale frecvenței de vibraţie, fapt care permite posibilitatea caracteri 
zării mai exacte a legăturii respective. 

Deplasările de frecvențe se datoresc unor efecte mecanice (modi 
ficări de ms care nu influențează constanta de forță) $i unor efecte 
electronice. Acestea din urmă produe modificarea constantei de forţă n 
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legăturii individuale, datorită modificării densităţii electronice, prin efecte 
de conjugare sau efecte induetive care se transmit prin legăturile chimice. 

Moduri de vibrații. Sint posibile două tipuri de vibrații : vibrații 
de alungire sau de valență, v, în care au loc oscilații de-a lungul liniilor de 
valență (pot fi vibrații simetrice si vibrații antisimetrice) si vibrații de 


Q--— —9-——-—-O vibrație de valență simetrică,v 


—-9—— —-O-* vibrație de valență antisimetrică,v 


vibrație de deformatie in afara 
planului ,Y 


o= : 
d = 00 b vibrație de deformatie în plan,5 
Q—— Gi 

Fig. 3.23. — Tipuri de vibrații. 


deformafie în care se modifică unghiurile dintre valențe; acestea pot fi 
vibrații de deformaţie in plan, 3, și vibrații de deformaţie în afara planului, 
y (tig. 3.23). 

Vibraţiile de alungire (de valență) a legăturilor X—Y între atomi 
ujori au frecvenţe de vibraţie mari; cele între atomi grei au frecvenţe 
mai miei. Cele mai înalte sint frecvențele de vibraţie ale legăturilor la. 
care participă atomi de hidrogen (grupele С-Н, O—H, N—H absorb 
între 2 800 —3 650 em). Înlocuirea atomului de hidrogen cu deuteriu, la 
aceeaşi legătură, prin modificarea masei va provoca o frecvenţă de vibraţie 
mai mică, 

În cazul legăturilor X —Y, în care atit X cit şi Y sint atomi grei, 
creșterea masei reduse duce la o scădere apreciabilă a frecvenței de vibraţie. 
Legăturile 0—0, 0—0, O—N, absorb în regiunea de frecvenţă mijlocie, 
contribuind astfel la aspectul complex al spectrelor compușilor organici 
între 700—1 500 cm~! 

Constanta de forţă a legăturii duble X —Y este aproximativ dublă 
faţă de cea a legăturilor covalente simple. În consecinţă, frecvențele vibra- 
{ог de valență ale legăturilor C=C, 0=0, 0=N, N=0, sint cuprinse 
între 1 500—2 000 ет 7. Structura electronică a legăturii X=Y este foarte 
sensibilă, la efecte inductive și de conjugare. Deplasările de frecvenţe, 
caracteristice acestor grupări, aduc informaţii semicantitative, dar semnifi- 
cative, despre structura electronică a grupei. 

În legăturile triple X = Y, constanta de forță este de aproximativ 
trei ori mai mare decit constanta de forță a legăturii simple X —Y. Aceasta 
duce la creșterea frecvenței peste 2 000 cm-!. Legăturile Cz C, Cz М, 
absorb între 2000—2300 сш-!. 

Vibraţiile de deformatie ale legăturilor X—H si X —Y, au frecvenţe 
mult mai miei decît cele de alungire. În general, benzile 3 CH apar in 
regiunea 650—1 650 cm-t, suprapunindu-se cu benzile vibratiilor de 
valență X —Y.Ín unele cazuri,au loe fenomene de rezonanţă intre vibraţiile 
УХ -Ү şi 8X —H, eu frecvenţe practic coincidente; acest fapt complică 
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şi mai mult interpretarea speetrelor infrarosii în regiunea respectivă, dar 
creează, în același timp, un aspect caracteristic fiecărui compus, făcînd 
ca spectrul IR să aibă valoarea unei amprente (v. constante fizice) a sub- 
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.—  Frecvente caracteristice diferitelor tipuri de legături. 


stanţei. Vibraţiile de deformatie O—H au frecvenţe cuprinse între 1 200 

1 400 em-!, iar deformaţiile N—H apar peste 1500 em-!. Vibraţiile de 

deformatie ale legăturilor C—C dau naştere la absorb(ii sub 500 отт". 

În fig. 3.24 sint redate limitele aproximative ale principalelor frecvențe 

caracteristice de grup. А 
Modurile de vibrații ale celor trei tipuri de legături 0—H din hidro 

carburile saturate apartinind grupelor metilen şi metil sînt redate în fig.3.25. 
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A 

Hi 
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1380 cri! t | 5 

\ 
CH, 
2926 cm! 1467 cm! 720 ст! 
Fig. 3.25. Moduri de vibraţie ale grupelor CH; şi CH,. 
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e ale spectrelor 


O descriere mai amănunţită a aspectelor caracteristici 
capitolele res- 


inírarosii se va face la fiecare clasă de compuși în parte 
peetive). jis 111 
Spectrele IR servesc in analiza curentă a laboratoarelor de chimie 
organică pentru identificarea substanțelor, stabilirea, purității. lor (prin 
prezenţa sau prin absenţa anumitor benzi), dozarea cantitativă a unor 
substanțe şi mai ales pentru determinări de structură prin analiza pozi: 
{Шог și a intensitátilor benzilor din spectrul substanţei. 1 
| În cazul simplu discutat la $3.1 privind determinarea structurii 
com pusului eu formula moleculară C;H40, o simplă inregistrare a spectrului 
Nn permite distincţia între formula unui alcool si a unui eter, În 
eoolul etilic va exista absorbţia caracteristică a grupei O —H (3 650 emo), 
absorbție care în eterul dimetilic lipseşte; acesta din urmă. va avea o 
absorbţie intensă, caracteristică eterilor, la 1100 cm-!. ] 


SPECTROSCOPIA IN ULTRAVIOLET ȘI VIZIBIL 


Energia euantelor din spectrul vizibil si ultraviolet este mai mare 
decit a celor din spectrul IR. De aceea, la interaetia acestor radiații cu 
moleculele organice se produc, în afară de modificări ale energiei rotatorii 
si vibratorii, salturi ale anumitor electroni din moleculă de pe un nivel 
energetic inferior pe un nivel energetic superior (tranziţii electronice). 

Datorită caracterului mai complex al fenomenului, în spectrele 
de absorbţie in ultraviolet si vizibil se obţin benzi late. Este obișnuit să 
se indice, de aceea, poziţia mazimului benzii de absorbţie prin lungimea 
de undă оен (fig. 3.26), 


hipercrom 


| : | |! 


hipsocrom ^ а anli betocrom 


IN" 


—f w^ 


Caracteristicile unui spectru UV, 


Deplasarea maximului unei benzi spre lungimi de undă mai mari 
(vizibil) se numește efect batoerom, iar spre lungimi de undă mai mici, 
efect, hipsoerom. 

Intensitatea absorbției se exprimă prin coeficientul de ertineție al 
absorbției care se notează eu e. 
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Coeficientul de extinelie exprimă relaţia intre cantitatea de radiație absorbită (raportul 
intre intensitatea luminii înainte de trecerea prin substanţă Jo si după trecerea prin substanță, 
1) si numărul de molecule intilnite, Aceasta depinde de concentraţia soluției, e, exprimată în 
moli - 1-1 si de grosimea stratului străbătul, /, în centimetri (legea Lambert-Beer), 


log(Io]1) = ecl 


form legii lui Lambert-Beer, absorbția luminii de către o substanță, la o anumită lungime 
de undă, este proporțională cu numărul de molecule întilnite de raza de lumină. Mărirea extine 
(іеї este denumită efect hipererom iar micșorarea extincliei, efect hipocrom. 


Tranzifii electronice. Cînd o moleculă absoarbe radiaţii din regiunea 
vizibil sau ultraviolet a spectrului electromagnetic, pe lingă tranziţii 
rotatorii-vibratorii are loe si saltul unui electron de pe un nivel energetic 
al stării fundamentale pe un nivel energetic superior (tranziţii electronice). 
Prin tranziţia electronică molecula trece într-o stare excitată (fig. 3.27). 


E 
ME um. ar 
navi 
c Ed -- c d 5 
Stare Stare к 
fundomentală + excitată 
Fig. 327. —  Tranzi(ii electronice, 


Energiile de disociere ale legăturilor covalente simple c C— Н sau 
a U—O sint mari. Energia necesară pentru a produce o tranziţie din st 
fundamentală in starea excitată, necesită radiaţii cu energii mari, din 
ultravioletul îndepărtat (Ama Sub 200 nm). Deoarece în această regiune 
lumina este absorbită si de oxigenul din aer, determinárile necesită tehnici 
speciale de lucru, în vid (ultraviolet de vid), și metoda nu este utilizată 
în mod curent. 

Pentru cercetarea compușilor organici sint utilizate radiaţiile din 
ultravioletul apropiat (200—400 nm; energii 140—80 kcal: mol!) și 
spectrul vizibil (400—800 nm; energii 86—30 kcal: mol-!). 

La tranziţii electronice pot participa electronii х din legăturile 
duble C=C, 0=0 (tranziţii т > 2%), electroni neparticipanţi, n, de la 
atomi de oxigen, azot etc. (tranziții n — 2%). Pranziţiile din legături simple 
(tranzitii с — c*) care cer energii mari nu se produc în regiunea ultravio 
letului apropiat. 

Tranzifii z — z*. Absorbtia luminii ultraviolete de către legăturile 
duble C=C produce saltul (exeitatia) unui electron din orbitalul molecular 
de legătură т într-un orbital de antilegătură z* al legăturii duble, Această 
tranziție poartă numele de tranziție m — п“ (fig. 3.28). 
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Uşurinţa cu care are loc tranziţia electronică (adică energia cuantei 

necesară pentru a produce saltul electronului de la nivelul energetic al 

ZI orbitalului т la nivelul orbitalului z*) scade cu 

Ы NCE n* mărirea numărului de legături duble direct legate 
А 2 între ele (legături duble conjugate). 

* Ø COS e Legătura dublă din etenă absoarbe la Am 

Fig. 3.28. — Tranziţii elee-  L75'nm (1 750 А, energie de ~ 200 kcal-mol-!) 

ironice r— nt. în ultravioletul îndepărtat. În sisteme cu legături 

duble C=C sau C=0 conjugate între ele, maximul benzilor de absorbţie 
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fundamentală excitată 
Fig. 3.29. — Stări electronice ale butadienei. 


este deplasat; spre lungimi de undă mai mari (spre vizibil), Cu cât sistemul 
de legături conjugate este mai extins, de ex. în poliene, maximul benzilor 
de absorbţie se deplasează spre vizibil. În butadienă H,C—CH —CH —CH,, 
sistemul conjugat absoarbe la Ama 217 nm. Absorbţia se datorează promo- 
vării unui electron din orbitalul molecular superior ocupat d$, in orbitalul 
interior neocupat фз (fig. 3.29). 

1.3.5-Hexatriena are Amay 258 nm, iar 1.3.5.7-0ctatetraena absoarbe 
la л 304 nm. 

Tranziţii n — x*. În compușii care contin electoni m şi electroni 
nepartieipanti n, de ex. grupe carbonil, au loc două tipuri de tranziţii : 
tranziţii n — x* in care un electron neparticipant al atomului de oxigen 
trece in orbitalul de antilegătură z* al atomului de carbon şi tranziţia 
unui electron x in orbitalul de antilegáturá z* (tranziţii л — z*). Energia 
necesară pentru tranziţia n — т® este mai mică si ea se produce la à mai 
mare (mai uşor) decit о tranziţie л > z*. 

Dacă grupa carbonil este învecinată cu o legătură dublă (conjugată), 
tranziţia se produce si mai ușor, la A mai mare (fig. 3.30). 


CH,—CO—CH, CH,—CO—CH = CH, 


Amix 270 nm Amar ЗМ nm tranziție n— те 


187 nm 219 nm tranziție тэ ле 
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Desi tranziţiile n — z* necesită energie mai mică, ele sint mai puţin 
probabile (radiaţia, trebuie să întilnească mai multe molecule pînă cind 
este absorbită) decit tranziţiile z — z* care au loc mult mai repede, Se 
vorbeşte de absorbtii slabe in primul caz si de absorbtii intense in cel de-al 
doilea caz. 


Fig. 3.30. — Tranzilii în grupa carbonil: a. x z*, b. n— z*. 


34. SPECTROMETRIA DE MASĂ 


În ultimele decenii s-a dezvoltat o tehnică de cercetare a structurii 
compușilor organici cu ajutorul spectrometrului de masă. Acest aparat 
permite determinarea cu mare exactitate a rapoartelor, m/e a unor ioni 
precum şi abundența lor relativă. 

Proba de analizat este introdusă printr-o frită poroasă în spectro- 
metru, care funcţionează sub vid foarte înaintat; (1079 Torr). La intrare, 
moleculele cu masă M ale substanţei sint ionizate prin bombardare cu 
electroni (cu energie de circa 70 eV). Rezultatul acestui proces este expulza- 
теа unui electron din moleculă, 


Mpe M^ 4 26 


Particulele de ion-radical М? formate au un electron in minus 
(deci număr impar de electroni) si au caracter de cation si de radical liber. 
Ele au şi un surplus de energie (simbolizat prin *) de la impactul cu elec- 
tronul, fiind in stare „excitată”. 

Radicalul ion astfel format, avind un raport masă/sarcină m/e 
egal cu masa moleculară a substanţei, este extrem de nestabil. O mare 
parte se fragmentează într-un mare număr de ioni (I*) și de radicali 
(R^) caracteristici structurii compusului. În general, există o mare tendință 
de separare a stării de ion de cea de radical. 


MH I? + Ri; 1 + Ri IF 885 ete. 


Cationii astfel formati (inclusiv ionul molecular M*) sînt apoi ассе- 
leraţi prin aplicarea unui potential de accelerare U, de citeva sute sau mii 
de volti. Diversele fragmente de mase m diferite, ajung la viteze diferite 
(în funcţie de masă) dar la energii cinetice identice (ioni izocinetici). 
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^11 Топ asttel accelerăți” străbat apoi un lia magnetic, care 
“dintr-un tub de metal curbat in arc de’ күге intr-un d 
'omogen dar de intensitate H variabili. Forta electrodinamică 
бе în naștere este proporțională cu sarcina e (aceeași pentru toți ionii) și eu 
viteza diferită (după masă). 
Sub influența acestei forte, ionii se mișcă pe arce de cerc a căror 
rază este dată de relaţia 


m2U, = „> 


C2 - "9 G2 AS 


Ta o anumită valoare a lui H numai pentru o anumită specie de particule 
(anumită valoare m/e), r coincide. annado curbură a tubuluiseparatorului. 
Această specie de ion ajunge pe fanta, de ieșire a spectrofotometrului si de 
aici într-un detector de ioni unde generează un semnal (proportional cu 
abundența) ce este amplificat și înregistrat. 

Variind controlat pe H (uneori şi/sau Дә, сощ e îndeplinită 
P rind pentru toate valorile m/e "abt care sin! A бр sub 
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„ Fig. 3.91. — Spectre анал i seen. pov 
ijonu ni 


Picul cu valoarea m/e cea:mai ridicată (uneori foarte slab), numit 
pio molecular, corespunde ionului molecular M+',: iar m/e respectiv repre- 
zintă valoarea foarte exactă а masei moleculare” M а compusului studiat. 
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Silan Misi piolecinără ќе calculează prin lrisumüres masei izotopilor cel ma аот! coresptinzind 
Torei ioleculare à substiinței (1H, 280, JN, 140 де. у, Datorită abundenței de 1,19 n izota- 
pulvi 13C, dar si a altor izotopi, apar în abundente foarte mici, si picuri 1а valori mjé de M 4 4 
ŞI-A + 2. La compuşi conţiniud un. ик de Mo sau boia Lo M.+ 2 este de intensitate 
comparabilă cu picul molecular. a 

m i 
Пф ig. 351 este redat КОК de UM acetonei, 

ipo Pieuzile cele mai, abundante SOROR pund Ја, fragmentări, care duc la 
ioni respectiv, radicali mai sta! 
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inoleeul se duh INDORE 


‚зз. Arătaţi principiile pe care se bazează spectrometria In IR. 

a. Cite tipuri de vibrații prezintă o legătură covalentă ? 

b. Ce se înţelege prin constantă de forţă? 

€. Ce relaţie există intre frecvența unei vibrații si constanta de forță a legăturii? 
e 3.4. Constanta de forţă a unci legături C—H este de aprox. 5,0 - 105 дупе - ст, 
Caleulaţi frecvența vibraţiilor vc y 


Cunoscind relația Х-Н = |= ‚ calculati frecvenţa vibrallei ve p. 
Ух-р HMx-H 

e 3.5. Calculali frecvența Vibraţiilor vo, și vo_p știind constanta de forţă a legăturii 

O—H ca fiind în medie 7,4. 105 дупе - cm-t, 

ө 3.6. Arătaţi care sint principalele absorbtii în IR prim care se disting următorii compuși 

(apreciaţi frecvențele. vibratiilor) : 


CH,—CH,—CH, CH,—CH--CH, 
CH,—CH,—OH CH,—COOH 
CH,—CH,—CH--0 CH,—CO—CH, 
CH,—COOCH,—CH, сн,—сн=сн—соос,н, 
©н,—С=с—сн, CH,—C=CH 

CH,—C=N CH,—NO, 


e 3.7. Care din proprietăţile nucleclor stă la baza spectrometriei 1H-RMN și VC-RMN, 
Arütati informaţiile pe care le oferă cele două metode. 
e 3.8. Definiji următorii termeni: 

a. Deplasare chimică, Ecranare si dezecranare., 

b. Constantă de cuplaj. Decuplare spin-spin. 

с. Standard intern. 

d. Reactivi de deplasare. 
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e 3.9. Care este raportul molar Intr-un amestec de ciclohexan și cloroform dacă semnalele 
(singlet) ale celor două componente au arii integrate egale? Arătaţi care din cele două semnale 
праге la cimp mai scăzut și de ce? 
e 3.10. Care din cei doi izomeri cu formula moleculară C,H,Cl, dă un semnal singlet? 
Arătaţi care este aspectul semnalului celuilalt izomer. 
(Notaţi astfel ordinul de multiplicitate al semnalului; singlet = s, dublet = d, triplet =t, 
cuartet = q, cvintet = qv, sextet = st, heptet = hp). 
e 3.11. Trasati spectrele RMN ale esterilor izomeri C,H,0,. Агаба cum se modifică 
spectrul la decuplarea protonilor grupei CH,. Се devine semnalul grupei CH, ? 
e 3.12. Prevedeti semnalele RMN ale alcoolilor izomeri С,Н,,0. Arătaţi ariile semnalelor 
din aceste spectre. Care din semnale va dispare 1а agitarea substanței cu DO ? 
e 3.13. Propuneţi formule de structură pentru doi din izomerii posibili cu formula 
moleculară C,H,O (elli sint?) știind că unul din izomeri are o absorbție intensă în IR la 1718 
em^ iar celălalt la 1745 cm~. Ce semnale prevedeti în spectrul RMN al celor doi compuși? 
e 3.14. О hidrocarbură СУН,» are in spectrul RMN trei grupe de semnale : la 8 7,25 ppm 
(singlet, 5 protoni), 2,90 (heptet, 1 proton), 1,25 (dublet, 6 protoni). Propuneţi formula de 
structură. 
e 3.15. Un lichid cu formula moleculară C,H,Cl, prezintă în spectrul RMN următoarele 
semnale: un cvintet la 3 2,20 ppm corespunzind la doi protoni, un triplet la 8 3,70 ppm (4 
protoni). Propuneţi formula de structură. 
e 3.16. Trasaţi spectrele RMN ale următorilor compuşi : 

a. CH,CH,CH,0H, b. CH,CHOHCH,, e. CH,CH,CON(CH,),, d. CH,CH,Br, 

e. CH,CH,COOCH,CI, f. CICH,COOCH,CH,, р. CH,COCH,CH,, h. CH,CBr,CH,, 

i, CH,CH,O0CCH,CH,COOCH,CH,, j. CH,CHBrCHBrCH,, к. CH,CBr CH,CH,. 
e 3.17. Prin tratarea cu (DPM),Eu a n-butanolului semnalele protonilor suferă deplasări. 
Arütali ordinea їп care se distanțează semnalele. 


4. ASPECTE CARACTERISTICE ALE REACŢIILOR ORGANICE 


..,Oompusii organici sint formati din molecule in care atomii sint 
uniţi între ei prin legături covalente, stabile. Reacţiile moleculelor organice 
sint procese complexe în cursul cărora se desfac şi se refac covalent(e ; de 
aceea ele sint, de obicei, procese lente care decurg cu viteze măsurabile 
în timp. Metodologia cercetării unei reacţii organice implică mai multe 
aspecte si anume : stabilirea variaţiei energiei sistemului chimie în cursul 
"(iei (aspect termodinamic), stabilirea vitezei cu care are loc transfor- 
marea chimică (aspect cinetic) si stabilirea modului in care are loc transfor- 
marea chimică (aspect mecanistic). 


41. ASPECTE TERMODINAMICE ALE REACTI 


LOR ORGANICI 


Termodinamica chimică are la bază principiul fundamental potrivit 
căruia reacţiile chimice decurg cu respectarea legilor universale ale termo- 
dinamicii. 

Conform acestui principiu, energia nu poate fi nici creată nici distrusă ; ea poate fi Insă 
transformată intr-o altă formă de energie (Robert Meyer, 1812). Cind are loc un schimb de ener- 
gie intre un sistem si vecinătăţile sale, energia, în ansamblul ci, se conservă. 

În tratările termodinamice nu se ţine seama de molecule, structuri 
electroni ete., ci doar de starea energetică iniţială si finală a sistemului 
care a suferit transformarea chimică, indiferent de drumul pareurs de 
sistem sau de timp. 

Entalpia de reacţie sau căldura de reacție, AH, reprezintă canti 
tatea de căldură absorbită sau eliberată în cursul unei reacții chimice în 
care substanţe initiale (reactanti)se transformă în substanţe finale( produşi) 
Ea este egală cu diferența între entalpia stării finale si entalpia stării ini- 
fiale a sistemului. 


AH = Нива) — Hiniţial 


Conform principiului întîi al termodinamicii, entalpia de reacţie 
este aceeaşi, indiferent dacă reacţia are loc într-un singur stadiu sau în 
mai multe etape, deci nu depinde de etapele intermediare sau de mecanis- 
mul de reacție, ci doar de starea energetică a produșilor iniţiali ві finali 

Dacă în cursul unei reacții chimice se degajă căldură, АН se notează 
(conventional) cu semn negativ, minus (căldură pierdută de sistem) ; 
reacţia se numeşte exotermă. Dacă în cursul transformării chimice ве 
rise арыы! AH se notează cu semn pozitiv, plus; reacţia ве numește 
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În chimie variația energiei se evaluează sub forma de căldură, se 
raportează la un mol de substanţă și se exprimă in kcal: mol™. 

Entalpia de re exprimă valoric condiţiile energetice in care 
nre loc o reacţie chimi espectind principiul intii al termodinamicii 
(legea conservării energiei 

Termodinamica chimică stabileşte criterii pentru a prevedea d: 
о reacție chimică este posibilă din punctul de vedere al variaţiei energiei, 
dacă este posibilă din punct de vedere termodinamic. Pentru aceasta se 
foloseşte criteriul termodinamic al entalpiei libere de reacție la presiune 
constantă, AG (energie liberă Gibbs). 

Entalpia liberă de reacție AG reprezintă acea parte a variaţiei totale 
a entalpiei (AH) unui sistem, care poate fi utilizată efectiv pentru a pro- 
duce lucru chimie, de ex. transfer de electroni, ruperi sau formări de legă- 
turi covalente ete. Entalpia liberă de reacție este motorul reacției chimice; 
ea reprezintă diferenţa între entalpia liberă, G, a produșilor finali $i cea a 
produșilor iniţiali. 


AG — Сива) — Ginitial 
iintalpia liberă se definește prin următoarea ecuaţie termodinamică : 
AG — AH — TAS 


in care AH reprezintă variaţia entalpiei, T reprezintă temperatura abso- 
lută in grade Kelvin iar AS variaţia entropiei (v. mai departe). 

Conform principiului al doilea al termodinamicii, un sistem poate 
evolua spontan numai spre atingerea stárii de echilibru. Decurg spontan, 
D echilibru, deci sint posibile din punct de vedere termodinamic, reac- 
{Ше in care entalpia liberă de reacţie AG are valori negative (AG < 0); 
la echilibru AG — 0, Nu se cunosc valori absolute ale entalpiei libere de 
reacţie, AG. În mod curent ea se raportează la condiţii standard (еопуеп- 
tionale) adică la 25° si 1 at şi se notează cu AG sau AG, (indicele de jos 
fiind temperatura în grade Kelvin iar cel de sus, presiunea atmosferică). 

Din valoarea entalpiei libere de reacție standard AG^, se pot face 
prevederi privind evoluţia unei reacţii. Pentru AG" < 0 reacţia este termo- 
dinamice posibilă, deci ea poate avea loc; pentru AG >0, dar sub --10 
kcal: mol, prevederile sint nesigure însă procesul nu este exclus, dacă 
se modifică unele condiţii сате determină echilibrul chimie (v. mai departe), 
Pentru AG* > 4-10 keal- mol”! prevederile sint net defavorabile, reacția 
nu este posibilă din punct de vedere termodinamic și ea nu poate avea loc. 

intalpia liberă de reacţie este rezultanta a doi termeni antagoniști : 
entalpia de reacție АН (cu semn minus în reacţiile exoterme și сї semn 
plus în reacţiile endoterme) si termenul entropie TAS 


AG = AH — TAS 


Entropiu, S, este o functie termodinamică prin care se exprimă tendința spre ,,dezor- 
dine" ndică spre lipsu oricărei constringeri, considerată ca o stare de maximă probabilitate. 
Entropia. substanțelor pure cristalizate, 1а zero grade Kelvin este considerată practic zero ; en 
create lu substantele lichide si este maximă la gazele monoatomiee. 


» 
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Contribuția termenului entalpie AH și a termenului entropie TAS 
la semnul energiei libere de reacţie AG reiese din ecuația fundamentală, 
La temperatură joasă termenul TAS este neglijabil si are pondere mare 
semnul termenului entalpie АН; în consecință la temperatură joasă sint 
favorizate reacțiile exoterme (AJ cu semn negativ). La. temperatură ridi 
cată termenul entropie capătă pondere mare din cauza lui Т; AG va aven 
valoare negativă chiar dacă AH are semn pozitiv, astfel că la temperutură 
ridicată si reacţiile endoterme devin posibile. 

„Relaţii între entalpia liberă de теас[іе AG și constanta de echilibru. 
Echilibrul chimic este, în principiu, starea finală a oricărei reacții chimice, 

cazul general al unei reacţii A+B20+D deeurgind izoterm, la 
echilibru vitezele celor două reacţii in sens opus sint egale și numărul de 
moli din substanţele A și B ce se transformă in C 8i D este egal cu numi 
rul de moli de C si D ce se transformă in A si B. 

т Concentraţiile substantelor la echilibru sint dependente de concen- 
tratiile iniţiale ale reactantilor. La temperatură constantă, raportul între 
produsul concentrațiilor substanţelor finale si produsul concentruţiilor 
substanțelor iniţiale este constant. 


_ KH Ib] 
IATIBI 


Constanta K poartă numele de constantă de echilibru. 
(Ecuația este expresia termodinamică a legii acțiunii maselor ; parantezele 
drepte reprezintă concentraţii, în moli la litru). 

Р Compoziția la echilibru depinde de temperatură, de concentraţia reactanţilor si de pre- 
siune. Dacă se modifică unul din aceşti factori, echilibrul se va deplasa în sensul în care modi- 
ficarca factorului variabil este micsoratá (principiul lui Le Chatelier). De ex. mărirea conce 
trațici unui reactant va deplasa echilibrul In sensul în care se consumă mai mult din acel reac- 
tant sau ridicarea temperaturii va deplasa echilibrul spre substanţele în a căror formare se 
consumă căldură ; mărirea presiunii va deplasa echilibrul spre formarea de substanțe cu volum 
mai mic. 

Între entalpia liberă de reacţie şi constanta de echilibru K există 
relația 


\G = Аб° + RT In К 


în сате R este constanta gazelor (1,987 cal- grad: mol), T tempera- 
tura absolută in °K, iar AG* entalpia liberă de reacție standard (25°, 1 at). 
La echilibru AG — 0 si relaţia devine: 


АС? = — RT In К = — 2,303 RT log К 


Cunoscind valoarea lui AG” (din tabele) se poate calcula constanta 
de echilibru K si invers, din valoarea experimentală a lui K se poate cal- 
cula AG^. Pentru К = 1, AG” = 0; pentru К >1, AG? este negativ si 
reacţia este termodinamic posibilă; pentru К < 1, AG? este pozitiv si 
reacţia nu este posibilă din punct de vedere termodinamic. 
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ШОН ORGANICE 


43. ASPECTE 


onditille energetice pe care trebuie 
final pentru ca o transformare chi- 
netica chimică studiază desfășurarea 


Datele termodinamic 
să le îndeplinească sistemul ini 
mică să poată avea loc spontan. 
reacțiilor in timp. 

Viteza de reacţie, v, se definește prin schimbarea concentraţiei, с, a 
veactanţilor sau a produșilor în unitatea de timp (secunde, minute, оге); 
concentraţia, e, se exprimă in moli la litru. Deoarece concentrațiile reac- 
tunţilor descresc iar ale produșilor crese in tot timpul reacției, viteza de 
reacție nu poate fi exprimată prin raportul simplu dintre cantităţile de 
reactanți consumati (sau de produși formaţi) într-un anumit timp si acest 
timp. Se foloseşte, de aceea, valoarea limită a acestui raport, derivata 
în raport cu timpul a concentraţiei (descrescinde), cu semn minus, a unuia 
din reactanți sau derivata concentraţiei (crescinde), cu semnul plus, a 
unuia din produşi. 


— direactant] — d[produs] 


= =k [reactant] 
di а 


Constanta de proportionalitate k se numește constanta de viteză 
sau viteza specifică. Ea este independentă de concentraţie si este o măsură 
caracteristică a reacției (la o anumită temperatură si în condiţii experi- 
mentale definite) servind la compararea vitezelor diferitelor reacţii. (Con- 
stanta К este egală cu viteza efectivă împărțită la concentraţia reactantului 
sau la produsul concentratiilor reactantilor; k reprezintă viteza în cazul 
în care concentrațiile tuturor reactantilor sint egale cu unitatea), 

În calculele curente ecuația de viteză se utilizează sub forma ei logaritmică 


In[reaetant], = — + In[reactant], sau 


2,303 log[reactant], = — + 2,303 log [reactant], 
de unde 


1 
Jog[reactant], — log[reactant] = — с. Rt = — 0,4343 At 


Viteza de reacţie creşte cu ridicarea temperaturii. Determinárile 
de viteze de reacţie se fac, de aceea, la temperaturi riguros constante 
(in termostate) măsurînd, la intervale egale, concentrațiile unuia din reac- 
tanfi sau produşi. Introdueind valorile obţinute în ecuaţia de viteză se 
determină constanta de viteză, k. 

Constanta de viteză k se poate determina și grafic (fig. 4.1) înscriind 
intr-o diagramă logaritmii concentratiilor reactantilor la timpul t în raport 
cu timpul. Panta dreptei care se obţine (—A/B) este egală eu — k/2,303 = 
= —0,4343 k, din саге se calculează К. 

Ordin de reacție. Molecularitatea reacției. Reacţiile în care se trans- 
formă un singur reactant se numese unimoleculare. 


А =» Р (produși) 


4. Aspecte caracteristice ale reacţiilor organice 81 


Viteza reacției este proporţională cu concentraţia reactantului A ; ecuația 
cinetică este de ordinul I. 
—4А] 


-y = КАЈ loga — log(a — х) = 0,4343 k N. 


in care a reprezintà concentratia reaetantului 
A la timpul zero si (a — т) concentraţia reac- 
tantului la timpul t. 

Reacţiile în care iau parte doi reac- 
tanti se numesc bimoleculare. 


log [reactant], 


А +В — P (produși) 


Descreşterea concentraţiei reactantu- М 
lui A este egală cu aceea a reactantului В 
şi de aceea în ecuaţia de viteză a reacției vor Tip | T—- 


apărea concentrațiile ambilor reactanți. Ecu- y; 
rezida " д. 4.1. — Determinarea gratie 
afia cinetică este de ordinul II. a constantei de viteză. 


—4[А] я —d[B] 
аг RIA BI – 


Notind concentraţia inițială a reactantilor A si B, la timpul {= 0, cu a respectiv 5, 
jar variația concentratiilor la timpul / cu =, rezultă următoarea relaţie : 


dz 
Tara bl: dam x) 


Prin integrarea acesteia se obţine expresia 


1 ab — a) 
In 


00) mad 


Valoarea lui К se determină înscriind intr-o diagramă log (b — z)/(a — х) în funcţie de 
timpul /. Dacă se obține o dreaptă inseamnă că reacția este de ordinul 1I. Panta dreptei inmul- 
{на cu 2,303/(b — a) dă valoarea lui k. 

Dacă reacţia are loc intre două molecule de reactanți A cu aceeași structură (identici) 
ecuaţia cinetică de ordinul II devine 


—d[A 
le Гү 2. eu a d. Hon 
Tä с9а 


În diagramă se Inscrie în acest caz 1/(a — x) în funcţie de timp; panta dreptei este egală cu k 

A Constanta de viteză a reacţiilor de ordinul I are dimensiunea t~ și se exprimă în s? 
Constanta de, viteză a reacțiilor de ordinul II are dimensiunea 4-1. c- si se exprimă în 

* mor? + s, 

i Trebuie reţinut că ordinul de reacţie se referă strict la date cinetice 
şi nu trebuie confundat cu molecularitatea reacției. Există non bimole- 
culare (sau de ordin superior) care au ecuații cinetice de ordinul I. Astfel 
de reacţii se numesc pseudounimoleculare. Ele apar în cazul în care într-o 


t->.” 


82 4. Aspecte caracteristice ale reacţiilor organice 


„de ex. un 


reacție bimoleculară unul din r 
cestuia in 


dizolvant c ia parte la + 
cursul reacției nu este semni Reacţia desi este bimoleculară poate 
fi tratată ca o reacţie unimoleculară si ecuația cinetică de ordinul П se va 
reduce la expresia ecuaţiei de viteză de ordinul I. 

Reactie determinantă de viteză. Numeroase reacţii decurg in mai multe 
etape printr-o suecesiune de reacţii elementare, fiecare din ele avind о 
anumită viteză. Ceea, ce este măsurabil este viteza reacției celei mai lente 
(intocmai ca într-un convoi de vehicule, viteza vehiculului cel mai lent 
determină viteza întregului convoi); aceasta poartă numele de reacție 
determinantă de viteză. 

Reacţii reversibile. Reacţiile reversibile au loc în ambele sensuri 
pină la stabilirea unui echilibru. 


ki 
A ннз B 
“Constantele de viteză ale celor două reacţii in sens opus se notează cu 
k, gi kı. Ecuația cinetică este 


Шал] — AB |, 
um RET am ki [A] — Ka [B] 
La echilibru A [A] = k.,[B]. Constanta de echilibru К devine: 


Вр. oH 
ОЛАР ka 


Relaţii între constanta de viteză și energia moleculelor. Energia unei 
molecule, E, reprezintă suma între energia sa potenţială, V, (rezultat al 
interacţiilor de natură electrostatică a atomilor din molecule) si energia 
lor cinetică, de mișcare, E, (E = V + E). Pentru un gaz ideal, E, = 3/2 КТ 
(independent de masa particulelor), în care А = R/N (constanta lui 
Boltzmann). 

La ridicarea temperaturii viteza mișcărilor moleculare se măreşte și 
-deci creşte si energia cinetică. În momentul ciocnirii a două molecule energia 
cinetică, E, = 0 si E — V. În acest moment energia totală este repartizată 
asupra legăturilor moleculei (sub formă de energie de vibrații, rotații 
interne, devieri de unghiuri etc.). Cind o legătură (cea mai slabă din mole- 
culi) dobindeste energia egală eu energia ei de disociere se produce ruperea 
acestei legături si are loe transformarea chimică. 

y Teoria cioonirilor moleculare, Energia de activare. Moleculele reac- 
ţionează între ele atunci cînd se ciocnesc. Numărul ciocnirilor fiecărei 
molecule dintr-un gaz, în unitatea de timp, este extrem de mare, de ordi- 
nul 10? ciocniri pe secundă. Dacă fiecare ciocnire bimoleculară ar fi eficace, 
adică ar duce la produşi de reacţie, reacţiile chimice s-ar petrece într-un 
timp extrem de scurt, de ordinul 10-? s. Vitezele reacțiilor între molecule 
sint însă mult mai mici deoarece nu toate ciocnirile bimoleculare sint 
„olicace, Pentru ca două molecule să reacționeze între ele trebuie са in 
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momentul ciocnirii să posede împreună o anumită cantitate de energio 
minimă, numită energie de activare. Cu alte cuvinte reacţionează intre ele 
numai acele molecule care posedă o energie suplimentară față de restul 
moleculelor. 

Fracţiunea din numărul total de molecule al unui mol de gaz cure 
posedă o energie egală sau mai mare decit energia de activare, Pau, este 
proporţională cu factorul Jui Boltzmann, e-m în care e este \ loga 
ritmilor naturali, T este temperatura absolută iar R este constanta gazelor 
(In 10 — 2,303). 

Între constanta de viteză k a unei reacţii si energia de activare, Kie 
există relaţia (Arrhenius, 1889) : 


Е, RT 
k= Ase sau log k = logA — 


in саге A, numit factor preexponențial, este o constantă (ca si КМ) 
caracteristică a reacției. Viteza reacției, deci constanta de viteză, este cu 
atit mai mare cu eit A este mai mare gi cu cît Faa are valoare mai mică 
(numitorul 2,303 RT fiind constant). 

` Reacțiile саге la temperatura camerei au Fae < 10 keal. mol- 
au viteze prea mari iar cele cu E, 230 kcalemol" au viteze pren 
mici pentru a putea fi măsurate prin metodele curente de lucru. Viteze 
potrivite pentru a fi măsurate au reacțiile cu energii de activare de 10—25 
kcal-mol-!, 

Factorul preexponential A = Z+ Р, in care Z reprezintă frecvenja 
ciocnirilor iar Р un factor de probabilitate sau factor steric, exprimă necesi 
tatea unei anumite orientări a moleculelor in momentul cioenirilor (v. mai 
departe). 

Energia de activare se determină înscriind într-o diagramă (fig. 4.2) 
log I: faţă de 1/7. Panta dreptei este —E/2,303 R. е 

Cu cit energia de activare este mai mare, 
cu atit mai puţine molecule posedă, în momen- 
tul ciocnirii, o energie egală cu energia nece- 
sară producerii reacției si viteza reacției cu atît 
este mai mică. Ridicarea temperaturii are ca 
urmare o creştere a vitezei moleculelor, deci a 
energiei cinetice a lor, precum si a frecvenţei 
nirilor ; viteza de reacţie уз’ deci 


se măreşte cu 10^ viteza de reacţii 
creşte de 1,5—3 ori. 

În general, din totalul de molecule, numă- 
rul de molecule care posedă o energie egală cu 
energia de activare, este mic. 

Variația energiei în cursul unei reacţii 
se ilustrează prin diagrame care reprezintă 
variaţia energiei potentiale în raport сп timpul in care se desfășoară 
reaetia (coordonate de reacție). t 


Timp pom 


Fig. 4.2. — Determinarea grafică 
a energiei de activare, 
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Din fig. 
în produşi de 
egală eu energi 


4.3 reiese clar că pentru ca moleculele react 
ele trebuie să treacă un „deal de en 


de activare, Ese- 


{ог să treacă 
ie" eu valoare 


Complex : 
critic. 


desfășurarea reacției —— 
în timp 
Fig. 4.3. — Coordonate de reacție. 


În teoria ciocnirilor moleculare, moleculele bogate in energie aflate 
pe virtul acestui deal de energie, formează un aga-numit complez activat 
sau complez critic, in care are loe reacţia propriu-zisă. Din acest moment 
sistemul evoluează spre produsii de reacţie finali si energia scade. 

Diferenţa între reactanți si produşi reprezintă entalpia sau căldura 
de reacţie iar diferenţa între reactanți si complexul activat (virful dealului 
de energie) reprezintă energia de activare. 

Teoria stării de tranziție. Moleculele bogate in energie ale complexu- 
lui activat sau critic, în curs de reacţie, reprezintă starea de tranziție a 
reactantilor la trecerea lor in produși de reacţie finali. În teoria stării de 
tranziţie (H. Eyring, M. Polanyi, 1935) sistemul celor două molecule in 
curs de reacţie este considerat ca un compus chimie bine definit, care se 
deosebeşte de moleculele obişnuite prin faptul că posedă un conținut maxim 
de energie pe cind moleculele obișnuite au energie minimă. 

Moleeulele in stare de tranziţie sau starea de tranziţie se notează 
cu semnul *. Ele sint în echilibru cu reactanţii si sint capabile de a trece 
ireversibil in produşii de reacţie. 


Reactant = [Stare de tranziţie]; —  Produi 


Considerată ea un compus chimic oarecare, starea de tranziţie este 
caracterizată prin energia şi geometria sa: ea este supusă acelorași legi 
ale termodinamicii si ale cinetieii chimice care sint valabile pentru mole- 
culele normale. 

Entalpia de activare АН* reprezintă diferenţa între energia reactan- 
(йог, exprimată sub formă de căldură, si energia stării de tranziție; ea 
corespunde energiei de activare din teoria ciocnirilor. Factorul determinant 
pentru formarea stării de tranziţie este, ca în orice reacţie chimică, entalpia 
liberă de activare, AG”. Ea reprezintă travaliul necesar pentru а aduce 
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moleculele reactanţilor din starea iniţială în starea de tranziţie . Entalpia 
liberă de activare este factorul hotăritor (motorul reacției) pentru са reacția 
chimică să aibă loc. 


AG* = АН* — TAS* 


Entropia de activare AS* cu valoare pozitivă mare favorizează formaren 
stării de tranziţie (de ex. in molecule flexibile, cu grade de libertate de 
mișcare mari) și deci reacţia se va produce mai ușor, cu viteză mai mare, 
În moleculele rigide, in care structura impune anumite orientări ale reac- 
tantilor, entropia de activare AS? are valori pozitive mici sau este negativă 
şi viteza reacţiilor mai mică. Entropia de activare are corespondent în 
teoria ciocnirilor factorul de probabilitate, P, din ecuaţia lui Arrhenius. 

Între entalpia liberă de activare si constanta de echilibru K* (intre 
reactanți si starea de tranziție) există relaţia AG* = — RT In K* inr între 
AG* si constanta de viteză a reacției de formare a stării de tranziţie există 
relaţia k* — e-26*/27, Cu cit entalpia liberă de activare este mai mare 
ţia are viteză mai mică. 


4.3. ASPECTE MECANISTICE ALE REACŢIILOR ORGANICE 


În starea de tranziţie legătura dintre atomii moleculei care iau 
parte la reacţie se modifică treptat pină cind se rupe. 

Ruperea unei legături covalente de doi electroni poate avea loc 
în două moduri: 


Rupere homolitică А:В = A+ 


Rupere heterolitică A:B D= Ar + В+ 


În ruperea homoliticá fiecare atom al legăturii păstrează unul din 
electroni; iau naștere atomi sau radicali liberi. Reacţiile în care intervin 
astfel de ruperi de covalenţe se numesc reacții homolitice sau reacții radi- 
calice. Ele au loc de obicei în fază gazoasă sau în soluţie în dizolvanti nepo- 
lari foarte bine purificaţi. 

În ruperea heterolitică unul din atomii legăturii păstrează cei doi 
electroni devenind un ion negativ iar celălalt atom, rămas deficitar in 
electroni, devine un ion pozitiv. Reacţiile în care intervin astfel de ruperi 
de covalente se numesc reacții heterolitice sau reacţii ionice. Ele au loc in 
fază lichidă omogenă, de obicei in dizolvanfi care favorizează formarea 
de ioni. 

Din punctul de vedere al etapelor prin care trec reactantii pini la 
transformarea lor în produșii finali de reacţie, se disting două tipuri de 
mecanisme fundamentale de reacţie : prin stare de tranziţie si prin inter- 
mediari nestabili (in această categorie din urmă pot fi incluse gi reacțiile 
catalizate). 
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niging, În vegeţiile eu mecanism prin stare de tranziţia, ruperea legăturii 
și tormarea legăturii noi au 100 într-o singură etapă, în starea de tranziţie, 
și se obţine direct produsul final de reacţie. i р nt 


АВС Z la.. Bc А В; 
Stare de 
М» olal IH ab т " prt эшо ип ni xo ) uitis 116). 
vuu О caracteristică a mecanismului prin. stare. de, tranziţie este. deci 
aceea, că în starea de tranziție legătura А.В începe să se formeze inain! 
ca legătura Bm0 să se Energia ce.se, ^ 
legături, (A=B) este. 


^, Lar apropierea, moleculei A. de molecula В 

Л i. BO se măreşte datorită repulsiilor ‹ 

Sovilenta ане. Peau d MPA pe A ЕГ 

surplus de energie, Фе de activare), M 

consum « phos ies ое atunci cind. cele trei сері 

sé айа în linie dreaptă, А. -B..-0; orice apropiere irec 

sub alt unghi necesită energii mai mari (v. factor de probabilitate sau factor 

steric corespondent al entropiei de activare, $ 4.2). 

ni NT i tranziţie йг» B—0 se lungeste, "py" intre atomi 
evine mare iar nu а а, că la n cova- 

lenței normale din ut "ud și Bingo опао Hatana 

Variația energiei potentiale in cursul reacției prin stare de tranziţie 


bus mB d, este, „redată, in, fig, 4,4.. (a, reacfie, exotermă, 
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4» Diagrama coordonatelor de reacție va avea in acest caz două maxime 
(cele două stări de tranziţie) şi între ele un minim corespunzind intermedia» 
rulni (tig.4.5). Acesta este mai bogat în energie decit reactantii dar mai 
sărac în energie decit oricare din cele două stări de tranziţie, intermediarii 
fiind molecule definite, cu existenţă cinetică finită, dar foarte reactivi, 
Ei nu pot fi izolați ca atar-e însă pot fi puşi în evidență prin produgii lor 
de stabilizare. 


Intermediar 


\Stare de 
tranziție II 


Dsus eheu Еф йот Cootdonatele; unei reacţii, decur- :; 1 
aheg uei элшз „lipi fuinarffad Prip intermediat ipi Ні лач 


a în ug lagih Iueubonq 61 bnioub îmetonon &oliob [sob 

“În cazul reacțiilor cârc decurg prin intermediari datele cinetice singure. nu. pol oferl 
tatotdeauna informații exacte din care să se poată trage concluzii despre molecularitatea 
reacției și despre mecanismul ei. De ex. reacția 4 Ja) 


A+B —$! 
ponte, prezenta, din punct de vedete cinetic, чай 


lept а 
CA me psi таша, A-B 


ho 
m 


Reacţia determinată de viteză este reacția de formare a inferediarülui ; viteza acestei reacţii 
va fi dată de reacţia v = k, [A] a unei ecuaţii cinetice dc ordinul I, desi reacţia este bimolecu- 
tară. Dacă insă transformarea lui A în intermediarul I este o reacţie rapidă şi transformi- 


rea ulterioară este lentă : 
rapid 1 
ATP 1 și B baia айдал 


determinată de viteză va fi reacţia bimoleculară între Intecmedisr şi В; cinetica va fi de ordi- 
mul IL Tot de ordin IT va apărea însă reacția și în cazul în care ea are loc prin stare де 
tranziţie, fără intermediar, == [A] [B]. Este evideht că pentru atribulrea unui mecanism 
sint necesare informații dobIndite pe alte căi (chimice sau, fizice) In afară de cele cinetice, , + 
Reacţii catalizate. Numeroase reacții chimice nu au'loc direct între 
сан ci sé petrec în prezența unor cantităţi de obicei foarte! mici de 
subsi adăugate în mediul de reacție, numite catalizatori. Catalizatorii 
determină sau accelerează, rrr } inamic posibile (adică 
reacții care din punct de'vedere + pot si în absența catali- 
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zmorului, dar cu viteză extrem de mică). Catalizatorii nu pot deplasa 
echilibrul chimic, adică nu pot modifica valoarea constantei de echilibru ; 
ei măresc doar viteza reacţiilor în ambele sensuri prin micșorarea energiei 
de activare, grăbind astfel atingerea echilibrului (fig. 4.6). 


desfășurarea reocției . 
în timp ' 


Fig. 4.6. — Coordonatele unei reacţii necatalizate (а) și ale 
unei reacţii catalizate (b). 


Catalizatorii formează cu unul din reactanți (substratul catalizei) 
intermediari nestabili, mai reactivi decit reactantul iniţial, care iau parte 
la reacție cu cel de-al doilea reactant ducînd la produsul final iar ei se 
regenereazá. 


А +В + Cat. (А + Cat) + В» A — B + Cat. 
Intermediar 


Reacţiile catalizate se împart in trei mari categorii : 

a. Cataliză în fază omogenă lichidă în care catalizatorii sint acizi sau baze (organice 
sau anorganice). 

b. Cataliză heterogenă in care catalizatorul este solid si reactantii lichizi sau gaze ; reac- 
țin are loc pe suprafața catalizatorului în stratul de molecule adsorbite. 

€. Cataliza enzimatică produsă de substanțe organice prove 
mele vii (enzime) ; aceste reacții au loc la temperaturi moderate, sub 3 
ate. 


de obicei din organis- 
, în soluții apoase dilu- 


44. INTERMEDIARI NESTABILI 


Prin ruperea legüturilor covalente din compusii organici iau nastere 
molecule care au la unul din atomii de carbon orbitali neimplicati in legá- 
turi covalente. Ele pot fi de patru feluri si anume : radicali liberi, К", 
carboeationi, R^, carbanioni R:- si carbene, Е,0: 

Radicalii liberi ai hidrocarburilor contin la unul din atomii de carbon 
un orbital ocupat cu un singur electron. Ei sînt neutri din punct de vedere 
electric şi din cauza ocupării incomplete a unui orbital cu electroni, ei 
sint foarte reactivi. În radicalii liberi alchil atomul de carbon care poartă 
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centrul radicalie este hibridizat sp*, are configurație plană, iar electronul 
se află intr-un orbital p nehibridizat, perpendicular pe planul celorlalți 
atomi ai moleculei. În unii radicali liberi in care din motive sterice sau 
structurale, configuraţia plană nu poate fi 

atinsă, electronul impar se află într-un Q 

orbital sp? sau apropiat de acesta, cu car: H 

ier p mai mult sau mai putin pronuntat. "TL Wc 
Astfel radicalul liber metil este plan iar O 
radicalul liber bicieloheptil este pirami- 

dal (fig. 4.7). ' а b 

~ _ Stabilitatea relativă a radicalilor pig, 47, — Radical liber: а. plan, 
liberi depinde de energia lor; cu cit sint b. piramidal. 

mai săraci in energie cu atit sînt mai sta- 

bili. În mod obişnuit se compară radicalii liberi între ei luind drept 
termen de referință aleanrl din сате provin prin reacția : 


mI 


R-—H- R+ dr AH = energia de disociere 


Un radical liber este considerat mai stabil decit altul dacă ene 
necesară pentru formarea lui din aleanul respectiv (energia de disociere 
a legăturii C—H) este mai mică. Energiile de disociere scad în ordinea 
CH; > Rprim > Кы, > Rur deci ușurința de formare si stabilitatea radi 
calilor liberi creşte in sens invers OH, < Rprim < Н, < Кш, (fig. 4.8). 


E 


| снн, Ў" 
| к 
104, | | (Chh C: 
" S 9t 
| | 
p— — CES — TEN UR 
CH, CHCH; CH,CH,CH, (CH), CH 


Fig. 4.8. — Stabilitatea relativ radicalilor liberi. 


Diferenţa între un radical liber primar si unul terțiar, din punet 
de vedere energetic, nu este mare (aprox. 7 kcal: mol). 


Radicalii liberi араг ca intermedi in reacţii cu 

RO mecanism homolitie (descompuneri termice, reacții foto- 
\C—R chimice etc.). 

RAN Carbocationii sint molecule care contin la unul din 

Fig. To. atomii de carbon un orbital p nehibridizat, neocupat eu 

Carbocation electroni. Ei au sateină pozitivă. Ca şi radicalii liberi 

(plan). simpli, carbocatioWii proveniți din alcani au geometrie 


plană datorită carbonului deficitar în electroni, hibridizat sp*; orbitalul 
vacant se află într-un plan pfrpendicular pe planul restului moleculei 
(fig. 4.9). 


» 
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ppm) EA Olah, 1963). 
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Diferentele de energie: intre:.carbocationii primari; şi: cei “terțiari 
sint mai mari decit cele: MO AE "între Ata e a e кА РИ. 
etil (cel mai utin stabil) si iti tert-but; ere; k 
71 koa аг ы Жет TUE ү bili teu rud 
eu 23k keal- Et Carbooatiionii venii lat mai stabi decit; cei secundari 


și aceștia decit: cei cipit x 
іа Ava d nul | aia, зоне де barbon 
Fian sare 


Cürbünioit" piper “molecule! 


КУТА ipat cu, doi electroni, negativă, se moleadă generic 
cu ME e pă у şi in acest caz carbanioni primari, жайда (gis terțiari 


nd n vină” átoniüT "de vearbon pas cov 
trează  hibridizarea sp? (sau apropiată de 2 

aceasta) cu totul asemănătoare cu cea din mole- .: 
cula de amoniac, cu structiiră; 1й/ "seu ^ 
de tetraedra” cte atonal de" "d po^. RR 
$i cu perechea de electroni la unul din colțurile 5... 
acestui. tetraedru, (fig. iei :'Carbanionii nu pot: 


dnd uo УГЕ gum qum. 


man a пева 
nionilor scade în sens invers, E paie E in ordinea : 
D nm €— RI] [uo 


iri ct SC Шш ы Jaan 


Despré:carbánioni stebilizat prin conjugăte, v. $ 11.8.C. 
Cai sint intermediari fără ' care d un atom de 
carbon legat. pur. doi ator xs legături 6, avînd doi electroni. Aceştia 


reună (cuplaţi) în unul din cei дч orbitali (earbenă singlet) 
sau pot fi ci неди ЧЫ n ХУШ a 
mi în nt атац У 8 2,94 
Q voa Tin ra OE ni ап un orbital 
B er Qo vacant; ele:au-earaeter de- carbocationi. 
D ^ Carbénele "triplét"avind cei" doi electroni 
ERU i Aue de radical liber. 
implà carbenă, metilena 
jiu P intermediar reactiv ! lw 
a fotochimică său catalizatii 


djs 
Plaid v EET ШЧ АШИР a, dimoretenulu 


йан (oărbenă triplet, 


Fig. 412. — Carbenit* "lj. 
b. triplet. 


ион) 
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e 1.1. бее) deinformatl oferă Jerinodinamica despre o neacti chimici? Defini штица 

termeni : 

Stare iniţială şi stare finală. + 
Entalpie de reacţie, AH. Reacţii 
Stare; de echilibru si constantă de echilibru, К i 
Stare standard. ` 

. Ce se înţelege prin entalpie liberă de reacție, AG? 

a. Ce relație există intre AG, AH și AS? 
b. Ce rol au factorul entalpie АН sifactorul entropie, ZÀS. In „procesele chimice? 
с. Care este motorul unei reacții chimice? AH, AG, AS? 


xolerme și гаи endoterme. 


genezei 


5. ALCANI ȘI CICLOALCANI 


51. CARE. NOMENCLATURĂ 


Hidrocarburile saturate se împart, în funcție Пе natura catenei, 
în hidrocarburi saturate aciclice, liniare sau ramificate (cu formula gene- 
ralá C,H уз) şi hidrocarburi saturate ciclice (eu formula generală ОН): 

Hidrocarburile saturate aciclice cu catene liniare se numesc aleani 
sau, după o nomenclatură mai veche, parafine. Primii patru termeni ai 
seriei se numesc metan CH,, etan C,H,, propan О, Нь, butan C,H,,. Numele 
hidrocarburilor superioare, începind cu cel de-al cincilea termen, se for- 
meazá prin adăugarea sufixului an (caracteristic clasei hidrocarburilor 
saturate) la numele grecesc corespunzind numărului de atomi de carbon 
conţinuţi în molecula aleanului respectiv, de ex. pentan C,H,,, hexan 
CHin heptan СН, decan СН, еісоѕап СН» ete. În general, termenul 
de alcan se utilizează pentru compusii cu catene liniare. Uneori, cînd este 
necesar, se precizează natura liniară a catenei prin adăugarea, la numele 
hidrocarburii, a literei n cu semnificația de normal. 


CH, = CH, CH,— CH, 
Butan normal 
n-butan 


CUL CH- CH; 


[| 
єн, 
Izobutan 
2-metilpropan 


Hidrocarburile saturate cu catene ramificate se numesc izoaleani 
sau izoparafine. Denumirea termenilor seriei se face prin adăugarea prefixu- 
lui {го la numele aleanului cu acelaşi număr de atomi de carbon. Primul 
termen din seria izoaleanilor este izobutanul sau 2-metilpropanul. 

Pentru unele hidrocarburi eu număr relativ mie de atomi de carbon 
se folosese în mod eurent o serie de denumiri mai vechi (numiri comune) 


păstrate în uz din perioada clasică a chimiei organice, de ex. neopentan. 
CH,—CH,—CH,— CH — CH, CH;— CH— CH,— CH; CH, 
Pentan norma | А же 
n-pentan CH, CU, c—CH, 
Izopentan 


2-metilbutan _ 


tetrametil-metan 


Numele termenilor superiori ai izoaleanilor se formează din numele 
catenei normale cele mai lungi, considerînd catenele laterale (ramifieatiile) 


о. Асат! și сасіоаісат ну 


ca substituenti ai acesteia. Numele catenelor laterale (considerate radicali 
alchil) se adaugă la numele catenei de bază în ordinea complexităţii san 
în ordinea alfabetică. 

CH,CH(CH,, CH,—CH, 


| 
CH,—G—CH-—CH,—CH-—CH,- CH, 
X эи а 3 


CH, 
3-Izopropil-5-etil-2,2-dimetil-heptan (ordinea complexității) 
5-Etil-3-izopropil elil-heptan (ordinea alfabetică) 


Catenele laterale sint considerate ca grupări de atomi provenind 
dintr-o moleculă de alcan sau izoalean prin îndepărtarea formală a unui 
atom de hidrogen. Aceste grupări poartă numele generie de radicali suu 
resturi alchil (izoalchil sau cicloalchil). Numele termenilor individuali ui 
radicalilor alchil se formează din numele alcanului respectiv prin înlocuirea 
terminafiei an cu il, de ех. CH,— metil, C,H;— etil, СН, CH CH, 
n-propil, (CH3),CH — izopropil ete. Cînd este necesar se menţionează 
natura atomului de carbon de la care а fost îndepărtat (formal) atomul de 
hidrogen. 

Se disting patru feluri de atemi de carbon : primar (legat de un singui 
atom de carbon), secundar (legat de doi atomi de carbon), terțiar (legat 
de trei atomi de carbon) si cuaternar (legat de patru atomi de carbon). 
Atomii de hidrogen legati de acești atomi de carbon se numesc primari, 
secundari şi terțiari. 


H R R 

1 | | 
R—C-II R—C—II R—C—H 

[| | 1 

H H R 


Primar (prim) | Secundar (scc) | Тегџаг (leri) 


Radicalii alchil pot fi primari, Rprim, secundari, Ryes, tertiari, Rir. 
De ex. de la butanul normal și de la izobutan derivă cite doi radienli : 


CH,—CH, CH,—CH,-CH—CH, снн," im- C: CN, 
=! | І 
CIT, си 
Butil (prim) sec-Butil Izobutil (prim) ЕШ 


Pentru radicalii proveniţi din pentan se utilizează si numele de 
radical amil. 

Cicloalcanii sau cicloparafinele îşi formează numele prin adňugaren 
prefixului cielo la numele alcanului cu același număr de atomi de carbon, 


de ex.: 
H 
E iid 
нс CH; CH 
CH2 H20—CH3 | | нәс“ "CH 
ji] HaC СН. E 
Ha0—CH2 © H;C—CH; CB. HC——CH 
Ciclopropan ^ Ciclobutan ^ Ciclohexan —— Metilciclopentan 


эв 5. Alcani gi cicloalcani 


In mod curent cieloaleanii se reprezintă printr-un poligon, subinte- 
legindu-se că la fiecare colţ al poligonului se află un atom de carbon saturat 


eu hidrogen. 


Ciclohexan 


A 


Ciclopropan Ciclopentan 


Ciclobutan 
Cicloaleanii se împart în funcţie de mărimea ciclului în cicloalcani 
cu inele mici (03—C,), cicloalcani eu inele normale (€5—€;), cicloalcani 
eu inele medii (C, — С) $i cicloalcani eu inele mari sau maerocicluri (> C33). | 
Cicloaleanii bi- si policicliei. La cicloaleanii eu două inele izolate 
ciclul cel mai mie se consideră substituentul ciclului mai mare, de ex. | 
ciclopropil-eielopentan. БА 
Compuşii cu două sau mai multe cicluri avind un atom de carbon 
comun se numese spirani. Numele lor se formează prin adăugarea prefixu- 
lui spiro la numele aleanului eu același număr de atomi de carbon. Numárul 
de atomi de carbon din fiecare ciclu, legati de atomul de carbon cuaternar, 
врігапіе, este indicat prin cifre dispuse în paranteze drepte, așezate între 
prefixul spiro şi numele hidrocarburii. 


LX O | 


Ciclopropil- Spiro[2,3] — Spiro(3,3] — 
ciclopentan hexan heptan 
Hidroearburile ciclice compuse din două sau mai multe. cicluri. 

avind cel puţin doi atomi de carbon*comuni (hidrocarburi ciclice cu punte) 
“poi numele aleanului cu'același număr de atomi de carbon la care se 
adaugă prefixul biciclo, triciclo ete., pentru a indica numărul de cicluri; 
numărul atomilor de carbon din punti este indicat în paranteze drepte, 
in ordine descreseindá. 


o? m cn DO 


Biciclo Biciclo Biciclo Biciclo Biciclo 
[110] (210] 1220] (221] (22.2] 
butan pentan hexan heptan octan 
04, UCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE ALE LEGĂTURILOR SIMPLE | 


Metanul CH,, primul termen al seriei hidrocarburilor saturate, are 
o structură uni El este format dintr-un singur atom de carbon hibridizat 
ар“, unit cu patru atomi de hidrogen prin legături covalente С-Н с X 


aps (fig. 5.1). 
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Etanul si termenii eu mai mulţi atomi de carbon, conţin pe lin 
legăturile C—H de tipul celor din metan, legături covalente 0—0 c зр?-вр 
Aceste tipuri de legături determină proprietăţile fizice și chimice specifice 
clasei hidrocarburilor saturate. 


Dspi-s 
Í 
H | —H 
Н, л095° UH Ну 1085? 102 
wsd A08 R A A NC. 
NA REIN Ни? RH 
нн "dd E ня A А 
Ospsp SB 


Osp-s 


Fig. 5.1. — Legături simple in alcani. 


Lungimea legáturilor C—H este de 1,09 À in metan si intre 1,10 
1,11 А in celelalte hidrocarburi. Lungimea, legăturilor C —O este de 1,54 А 
in alcani şi în cieloaleanii cu inele normale, medii și mari. În cicloaleanii 
cu inele mici (сісІоргорап, cielobutan) se observă 'abateri de la aceste 
valori. Legăturile 0—0 din ciclopropan sînt mai scurte (1,526 À), iar cele 
din ciclobutan sint mai lungi (1,562 А) decît cele din inelele normale. 

Unghiul între valenţele atomilor H—C—H si H—C—0O este de 
109,5” (109°28'). Se observă numai mici abateri de la această valoare, 
de ex. la atomii de carbon ai grupei CH, din unele molecule ale alcanilor 
cu mai mulţi atomi de carbon. În propan unghiul 0—0—C creşte la 112° 
iar unghiul H —C—H scade la 106°. Abateri mai mari se observă la cielo 
alcanii eu inele mici (v. Stereochimia cicloaleanilor, $ 6.3.). 

Energiile de disociere variază cu natura atomilor de hidrogen 
respectiv de carbon, care alcătuiesc legătura; ele sînt caracteristice celor 
trei tipuri de legături C—H $i scad în ordinea: 

с-н всы-н всн-н с-н 
D (kcal: mol) 104 98 94 91 


In acelasi sens variazá si energiile de disociere ale legăturilor 0—0 
(v. Energii de disociere, $ 2.4). 
ătura este cu atit mai slabă (se rupe mai uşor) eu cit energia 
de disociere a legăturii este valoric mai mică. De aceea, în reacţiile lor, 
atomii de hidrogen terțiari sint mai reactivi decît cei secundari si aceştia 
decit cei primari. 


METODE DE SINTEZĂ ALE HIDROCARBURILOR SATURATE 


Hidrocarburile saturate sint componentele principale din gazele 
naturale şi din о]. Prin prelucrarea acestora se izolează, in stare pură, 
numai unii termeni inferiori (C, —C;) (v. Surse naturale, $ 5.4). 

Metodele de sinteză ale hidrocarburilor saturate implică reacţii 
jn care^se formează legături СН şi metode în care se formează legături 
C—C. Metodele prin care rinează legături U—H constau, de obicei, 
în înlocuirea cu hidrogen a unei grupe funcționale din molecule cure contin 


= е » 
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i г ii fi р. М b b genera E tituie uneori 
doja scheletul hidrocarburii finale. Aceste metode gene rale consi m 
un în sinteze de molecule mai complexe in care se urmărește înlocuirea 
unei grupe funcţionale cu hidrogen, păstrind altele netransformate. Meto- 
dele prin care se formează legături C —€ ' due la sinteza scheletului moleculei. 


GĂTURI C —H 


FORMAREA DE 


sd. 
Aj | Din hidrocarburi nesaturate prin hidrogenare catalitică 
»-« > Xen- сн 


Condiții: 1, + catalizator (Ni, Pd, PU); presiune și temperatură normală sau 
mărită, 


A us у " „алайа 

Prin hidrogenarea catalitică a alchenelor se obțin alcani ; din eie 
alchene se bti маоше. De ex. din etenă se obține etan, din ciclo- 
hexenă, ciclohexan. 


н, 
нб = CH, —> CI CH, 
Etenă Etan 


DI em M 


Ciclohexená Ciclohexan 


Despre hidrogenarea catalitică, v. Reacţiile alchenelor, $ 7.6.1.A. 


в) Din compuși halogenati prin reducere 


R-X —> R-H X= I, Br, CH 


i i eter) ; izi (Zn acid acetic, 

:onditii: a. hidruri complexe (LIAI Jeter) ; b. metale si acizi C 

berg Na/aleool) ; c. hidrogenare catalitică (1, + Pd, Pt, Ni) 
Reactivitate : I> Br > Cl. 


ii i iurat 
Atomii de halogen (Cl, Br, I) legati de un atom de carbon sat 
pot fi inlocuiti eu [s de hidrogen prin mai multe variante experimen- 
tale. " "ad 
i i і ă -aluminiu 
. Reducerea cu hidruri complexe, de ex. hidrură de litiu-a! 
шан! аге са agent reducător ionul de hidrură H:-. Reducerea are loe 


LAD, i 
. CH,CH,GHBrCH, + CILCH,CHDCH, 
2-Brombutan 2-d-Butan 
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Iidrura de litiu-alun 
Schlesinger, 1917). 


! se obține din hidrură de litiu si clorură de aluminiu (H. 3 


4LiH + AIC, — LIAM, + 3 LiCl 


Hidrura de litiu-alumi 
covli, Compuși carbon 


un agent reducător mult utilizat în chimia organică 


(v. 4 


à 

b. Reducerea cu metale si acizi, cunoscută in chimia clasică sub 
numele de reducere cu „hidrogen in stare născîndă”, este notată, de obicei, 
cu simbolul [H] spre a o distinge de reducerea cu hidrogen molecular, 
notată eu H,. Metalul are rolul de a ceda electroni substratului, in acest 
caz compusul halogenat, iar dizolvantul este furnizorul de protohi pentru 
formarea legăturii C —H. Metalele cu potential de ionizare mai mare nece 
sită acizi mai tari, de ex. Zn si HCI sau acid acetic ; metalele cu potential 
de ionizare mic necesită acizi mai slabi, de ex. alcool etilic in reducerile 
cu sodiu. 

v. Hidrogenarea catalitie a unui compus halogenat se face în pre 
zență de baze pentru n neutraliza acidul eliberat in reacţia de reducere, 
Se utilizează baze anorganice (NaOH), organice sau catalizatori depu: 
pe suport bazie. 


metalici 


C» compuși halogenaţi prin intermediul compușilor organo 


Mg но 
R-X EDS RMgX = R—H + MgN(OH) 


Compus 
organo- 
magnezian 


Li 
R-X ——» ңы 


| 

| 

| sa 
— R-H 4 

| 

l 


LON 


organo- 
litic 


^ radical alchil, cicloalchil, aril 
X I, Br, Cl 


Compuşii organo-magnezieni, RMgX, se obțin din compuși halo 
genati ai alcanilor, cicloaleanilor sau ai hidrocarburilor aromatice, prin 
tratare cu magneziu metalic uscat, în eter etilic anhidru, în condiţii ferite 
de umezeala din aer (vase uscate în prealabil, uneori si în atmosferă de 
gaz inert). Reacţia a fost descoperită de V. Grignard în anul 1900 si poartă 
numele de reacție Grignard, iar compușii organo-magnezieni se mai numesc 
și compuși sau reactivi Grignard. 

De ex. din bromură de etil şi magneziu, în eter etilic, se obține bro. 
mura de etil-magneziu саге la tratare cu apă dă etan ; prin tratare cu DO 
se obține etan deuterat. 


eter anhidru 


но 
Суве Mg — — —À5 GHMgBr -poy СН, (sau СНЫ) 


Compuşii organici ai litiului se formează din compuși hilogenuţi 
și litiu metalic, în soluţie de hidrocarburi, de ex. pentan, izopentan (eter 


LJ 
Pte 


„= ы 
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de petrol), deoarece eterul reacţionează cu compușii organo-litici. Spre deo- 
sebire de compușii organo-magnezieni, compușii organici ai litiului sint 
sensibili la oxigenul din aer, de aceea la prepararea lor se lucrează in 
atmosferă de gaz inert (azot sau argon). » 

n compusii organo-metalici legătura C-metal este puternic polari- 
rată. Metalul are polaritate pozitivă iar restul organic are polaritate nega- 
уй; el se comportă în reacţii ca un anion al carbonului, un carbanion 
(v. Carbanioni, $ 4.4). 


—ÀÀ 


ê- 8+ 

ң-—ме Ri- Met 
Legătură polarizată Carbanion 
f с " prd " m "n : 
( DJ| Din alcooli si derivații lor funcționali 
(a) Reducere cu acid iodhidric 


к-он — (R-I —> R-H 


b. Reducerea arilsulfonatilor 


АН, 


— —. R-H (sau R-D) 
(LiAID,) 


i 
А-О — R—O0S0,Ar 
Grupa hidroxil nu poate fi înlocuită direct cu hidrogen. Pentru 
transformarea alcoolilor în alcani, grupa hidroxil este transformată ши 
într-un compus halogenat sau un ester sulfonie, care este apoi redus. ( 
a. Reducerea cu acid iodhidrie constă de fapt in transformarea | 
alcoolului în compus iodurat si reducerea acestuia cu HI; reacţia are loc | 
la 180° în prezenţă de fosfor roșu. = и : › 
b. O variantă practică pentru înlocuirea grupei hidroxil cu наговор 
sau cu deuteriu, constă în transformarea alcoolului într-un ester arilsulfonic 
si reducerea, acestuia cu LiAIH, sau LiAID,. 
acid sulfonic, de 
Esterii arilsulfonici se obţin prin tratarea alcoolului cu clorura unui acid sulfonic, 4 
«x. clorura acidului benzensulfonio C,H,—SO,Cl, sau clorura acidului toluensulfonic 
СН CHa — SO,CI, în prezenţă de baze organice (piridinà). 


Co + сво сн, = Cosor ate + HOI lpiridină) 


Benzensulfonat 
de ciclobutil 


<> + 70—50,—Сн5 


Acid benzensulfonic sare) | 


Ciclobutanol  Benzensulfoclorură 


/ ig LiAUH, 
«9950-9 v 


Е.) Din compuși carbonilici prin reducere 
R—CO-R —> R-CH,-R 


Condiţii: ,Zn(Hg)/HCl, fi: Б PF (metoda Clemmensen) 


N,H, * H,O + C,H,ONa, 150° (metoda Kijner- Wolf) 


Ciclebutan 
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Compuşii carbonilici (aldehide sau cetone) cu cele mai variate struc 
turi se obțin ușor prin numeroase sinteze (v. mai departe). Transformarea 


grupei —CO-— în grupa —CH,— poate realizati ошен acil. prin 
ineálzirea c usului carbonilie cù zinc amalgamat și acid clorhidrie 
(metoda Clemmensen). О a doua cale generală prin care se formează, grupa 
CH, din grupe carbonil constă in încălzirea compusului carbonilie eu 
hidrat de hidrazină N,H,- H,O, în prezenţa etoxidului de sodiu (C;H,ONa) 
la 150° (metoda Kijner-Wolf) sau cu hidrat de hidrazină și hidroxid de 
potasiu in dietilenglicol 1а 180° (varianta Huang-Millon). 

Într-o altă variantă sintetică se transformă întîi compusul carbonilie 
în alcool, acesta se deshidratează la alchenă și apoi alchena se reduce 
catalitic. 


R—CO—CH,—R —> В-СН-СН-В —> R-CH=CH—R —> H—CH, CH, R 
l 
он 


Din cielopentanoná de ex. se obţine ciclopentan prin următoarea succe 


siune de reacţii : 
mi н; /Ni 
—H20 т 
OH 


FORMAREA DI: LEGĂTURI C—C 


( A) Din compuşi halogenati si metale (metoda Wurtz) 
2R-X + 2Na —> R-R 4 2NaX 


CH2—x CH; 

C + Эа —— | + 2Nax 
CH4—X CH; 

X—1, Br, Cl 


Condiţii: Najeter; Na(Hg)Jeter ; Li(Hg)Jeter 


Reacţia compuşilor halogenati R—X (in care R poate fi un radical 
alchil sau cicloalchil) cu sodiu metalic ( Au este limitată la sin 
teze de hidrocarburi formate din două resturi identice, de ex.: 


2 CH,—-CH,-Cl + 2Na —> CH,—CH,-CH,-CH, + 2 NaCl 


Condensarea între compuşi halogenaţi cu radicali alchil diferiţi duce 
la amestecuri și în acest caz valoarea preparativă a metodei este redusă. 


R-X + R'—X —39 R-R 4 R-R' + RR 


Aplicarea metodei Wurtz, in forma ei clasică, la sinteze de ciclo- 


nleani, dă rezultate bune numai în cazul inelelor normale de cinei gi de 
#ase atomi, Se obţine ciclopentan cu randament bun din 1,5-dibrompentan 


клр DD. 
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sau eielohexan din 1,6-diiodhexan. Metoda nu se aplică sub această formă 

la sinteze de inele miei, medii sau mari (peste opt atomi de carbon). 
Dielobutanul poate fi obţinut însă cu randament mare din 1,4-dibrom- 

butan prin încălzire cu amalgam de litiu în tetrahidrofuran sau eter etilic. 


CH,—CH;—Br ILC 


Lite) CHE 


l — l 
CH,—CH,—Br 747 H,C—CH, 
Dielopropanul se obţine din 1,3-diclorpropan prin încălzire cu pulbere 
de ліпе; metoda se aplică industrial, ciclopropanul fiind utilizat drept 
anestezic general. 


йй „ 
туо EE эё 
Хен, 0 


&) Din compuşi halogenaf, 


compuși organocuprici (metoda Corey) 


Li Сат 
H—X 0 RLI —— Қал . 
\— п-в 
R-X ^ 


R = alchil primar, secundar, terțiar, cicloalchil 


R’ = alchil primar 


Pentru formarea de legături О —0 între doi radicali diferiți, unul 
din ei fiind un radical alchil primar, se utilizează complexul alchillitiu- 
alchileupru (dialehileupru-litiu R,CuLi, reactiv Corey) (E. J. Corey, 1967). 
Acesta se obține din compusul halogenat (primar, secundar sau terțiar 
prin tratare cu litiu metalic si apoi cu iodură cuproasă. Reactivul, com- 
plexul de dialehileupru-litiu, se utilizează fără izolare, la condensarea 
cu compusul halogenat primar. De ex. din bromură de sec-butil şi bromură 
de izopentil se poate obţine 2,5-dimetilheptan. 


Li CH, I CH, 


Na з Cu 
усн во —— cuni — X 
CH,—CH,/ спу CH, CH, - CH, 


CH, 


H),CuLi 


EN 
си) ,Сшл + Br—CH,—CH,—CH(CH, ——> 
CIL—CH,/ 


сн, 
— "yeu - cH, —CH, —CH(Cl1); 
CH,—CH, 


-Dimetilheptan 


Metoda are vaste aplicaţii in sinteze de aleani, izoaleani si cielo- 
aleani eu strueturi mai complexe. 


Din sărurile acizilor carboxiliei prin decarboxilare electrolitică 
(metoda Kolbe) 


| 
| -e = COs d 
| H-6o00 D HR—6GO0. — R —э К-К 


a 4 
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Anionul acizilor carboxilici К —COO pierde la anod un electron 
și trece în radicalul liber R—COO* care se descompune in CO, și ur 
radical liber alchil R*; acesta se stabilizează prin combinare cu un ali 
radical liber (dimerizare, v. $ 5.6.1.A) trecînd într-o hidrocarbură R- К 
De ex. din acetat de sodiu se obţine etan. 


anod -со, 
үр 98-000 — CH; —э th CH,-CH, 


CH,—CO0- Nat —. 
но 


ооа ма. LP, NaOH + t Н, 
+e 


5.3.3. METODE PENTRU SINT! CICLURI. REACŢII DE С 


Di 


Etapa esenţială in formarea cicloaleanilor este sinteza compuşilor 
ciclici care contin grupe funcţionale susceptibile de a fi înlocuite cu hidro 
gen prin una din metodele descrise înainte. Pentru sinteza compusiloi 
ciclici se pornește de la compuși aciclici care prin reacţii intramoleculare 
formează legături C—C dînd naştere la compuși cu inele de diferite mărimi 
Usurinta cu care are loc reacția de ciclizare, exprimată prin randamentul 
reacției de ciclizare, depinde de mărimea ciclului si de metoda aleasă 

În cele ce urmează vor fi descrise citeva metode clasice utilizate 
cel mai des pentru sinteze de compusi ciclici. 


.)| Condensarea compușilor dihalogenati eu ester malonic 
dde. d 2 C, Hs 0Na po Z CO0C „Ha 
CH;—X 


С 
CH; “соос;нь 
Condensarea compuşilor dihalogenaţi еп ester malonie (W. Н, 
Perkin rad este o metodă generală pentru obtinere de ucizi din clasa 
cieloaleanilori/ Reacţia Pei are loc prin tratarea compusului dihalogenat 
eu esterul a ic in prezenţa etoxidului de sodiu. 


Etoxidul de sodiu transformă întîi esterul malonic într-o combinație 
sodată, esterul malonic sodat. 


4 COOC; Hs 
2 CO0C;Hs 


(ROOC,CH, + C,H,ONa. —> (IHOOC)CIE 7 Nat + CHOH 


Esterul malonie sodat reacţionează apoi cu compusul dihalogenat 
in două etape. Pe această cale se obţin cu randamente mari acizi ciclo- 
alcan-carboxilici cu cicluri de 3—7 atomi de carbon. Ea constituie una 
din metodele principale pentru sinteze de inele mici (C,—C,). Din 1,3-elor- 
brompropan si ester malonie se obține esterul acidului eielobutan-dicarbo- 
xilie prin următoarea succesiune de reacţii. 


€H,— Br „ADOR сацома /© COOR сн, ©! _ COON 
no + nd A y He cH Tr NU < 
SCH; — CI NCOOR NCH, “соок CH COOR 
Malonat de etil | Cielobutan diearbos 
ca xilat de. еШ 


R= 6H, 
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Din 1,2-dieloretan se obţine esterul acidului ciclopropan-dicarboxi- 
lie; din 1,4-dibrombutan se obține esterul acidului ciclopentan-dicarbo- 
xilie, 

Prin hidroliza acestor diesteri se obtin acizii dicarboxiliei respectivi 
care fiind derivati de acid malonie (у. $ 26.6.3) se decarboxilează la slabă 
încălzire trecînd în acizii monocarboxiliei. De ex. din acidul ciclobutan- 
dicarboxilie se obține acid ciclobutan-monocarboxilie. 

Qo 


E Oe "T 
N NCO0C;Hs соон 
Transtormarea acidului cielobutan-carboxilie în ciclobutan nu se 
poate realiza direct, prin decarboxilare (reacţia necesită condiții energice 
care favorizează ruperea inelului). | 
Pentru înlocuirea grupei carboxil еп hidrogen există mai multe 
posibilităţi sintetice, fiecare din ele implicind mai multe etape. Calea cea 


mai comodă constă în înlocuirea grupei carboxil cu brom (reacţie Huns- 
dieeker, v. $ 17.3.1.D) şi înlocuirea bromului cu hidrogen prin una din 


metodele descrise inainte. 
+85 s ТЯ И, 
—AgBr O Br сы? 


я COOAg 
% -c0, 


Despre alte metode de degradare a grupei carboxil, v. $ 26.6.1.B, 
21.5.6.D si 27.5.7. 


В. | Ciclizarea intramoleculară а esterilor acizilor dicarboxilici 


CH, 
IAM on жо  —À 
[Rd 


| 

| 1) CH 

| ав. (AC. :=0 
| 2)-C0, Ncn, 


| n= 2, Афра! de etil 
3, Suberat de etil 


CH, - COO0C,H, 
(HASC 
:1,— COOC,H, 


|n 


Esterii acizilor dicarboxilici suferă in prezenţă de etoxid de sodiu 
o cielizare intramoleculară care duce la esteri 8-cetoniei ciclici (Gondensare 
— Digekman 1894). Prin hidroliza esterilor g-cetonici si decarboxilarea 
acizilor B-cetoniei formați, rezultă cetone ciclice. Pentru a obţine ciclo- 
alcani, grupa carbonil se transformă în grupă CH, prin una din metodele 
descrise înainte. 
Reacția se aplică cu randamente mari la cicluri de cinci şi de șase 
atomi. 
€. | Oondensarea aciloinică 
| CH,—COOR H,—G—OH CH, —CHOH 
сн * O єн t | 
NCH; -COOR CH,—C—OH H,—CO 
Cetoalcool (aciloină) 
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Esterii acizilor dicarboxilici, la încălzire cu sodiu metalic în toluen, 
dau printr-o condensare intramoleculară, cetoalcooli numiţi aciloine, 
Reacţia are loc prin intermediul unui diol nesaturat (endiol, v. $ 19.8.1) 
care trece spontan în cetoalcool. 

O variantă perfecționată a metodei constă in tratarea esterului 
acidului dicarboxilic cu sodiu metalic in prezență de trimetilclor-silan, 
(CH5)4SiCl. Uneori se poate izola disililoxiderivatul intermediar, care prin 
hidroliză trece in aciloină (J. J. Bloomfield, 1968). Tratarea distiloxideriva- 
tului cu brom duce la o dicetoná (K. Rühlmann, 1960). Prin reducerea 
aciloinei sau a dicetonei se obţine un diol, care la rindul său poate fi 
transformat in alti compuși care pot da final cicloalchene sau cicloalcani. 

Pe aceastá cale se obtin aciloine cu inel ciclobutanic. 
R—CH-COOR R—CH-—€-— OSICHj), в-си-с-он в-сн-снон 


I 1 ! Д | ! 
R-CH-C-—OSi(CH,), R-CH-—6C—0O0H R-GH-C-0 


R-CH-C=0 R—CH—CHOH "d 
[| i — 


1 1 
R-CH—6C-0 R—CH—CHOH 
Din diesteri bicicliei se obțin cicloalcani policicliei numiţi propelani. 


ў 
воос COOR "AS 
OQ 4 


Prin metoda condensării aciloinice se pot sintetiza și cicluri mari, cu mai 
mult de 12 atomi de carbon. 


O 


l 
R—CH-—COOR 


Prin decarboxilarea ciclizantă а acizilor dicarboxilici 


соо CH 
| (сн, Je — (CH 290 + CaCO; 
| CH,— COO CH, 


Sărurile de calciu sau de bariu ale acizilor dicarboxilici, la distilare 
uscată, dau cetone eu un atom de carbon mai puţin decit acidul inițial 
(W. Wislicenus, 1883). Pe această cale se obțin cu randament bun cetone 
cu inel de cinci și de șase atomi ; nu se obţin cetone cu cicluri mici sau mari. 


Inele de șase atomi prin hidrogenarea compușilor aromatici 


DEE uy O 
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> obţin cel mai simplu din compuşi 
j.B.a.). Din benzen se 
(1,2,3,4-tetrahidro- 


Compusii eu inel eielohexani 
aromatici prin hidrogenare catalitică (v. cap. 1 
obţine ciclohexan. Din naftaliná se obţine tetrali 
naftalină) si decalini (decahidronaftalină). 


= QO* OO 
100* 180* 


Tetralină Decalină 


Nattatnă 
О metodă importantă prin care se obţin compuși mono- și policiclici 
cu inele de şase atomi este sinteza dien care va fi discutată la $ 10.7.B 
și 14.1.B. 
В. | Inele de cinci si de șase atomi prin reacţii de izomerizare 
CHa 


Condiţii : catalizator AICI, 


Una din reacţiile importante ale chimiei hidrocarburilor saturate 
este reacţia de izomerizare catalizată de clorura de aluminiu activată cu 
urme de apă (apa avind rol de cocatalizator). Reacţia va fi discutată la 
§ 5.6.2.А. : 

Compuşii policieliei eu inele de cinci trec in compuși cu inel de 
şase, de ex. hidroearbura СН, se izomerizeazá in compusul mai stabil 
format numai din inele de sase, adamantanul. 


da = 0 


Adamantan 
€. | Compuşi cu inele mici prin reacții de cicloadiții 
@)Compusşi cuinel ciclopropanic prin reacții de ciclopropanare 


CH, 
LÀ 
R-CH-CH—R + CHN, —> n-nc/ Sena 


А 

Reacţia de eielopropanare a alchenelor constituie o metodă des 

utilizată pentru formarea de compuși cu inele de trei atomi. Ea poate fi 

realizată prin tratarea alchenei cu compuşi prin а căror descompunere 

(fotochimică sau catalizată) se formează intermediari nestabili cu struc- 

tură de carbene (v. $ 4.4) sau analogi ai acestora (carbenoizi) cu reactivi- 
tate de carbene. 


m-— ЖИН 
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Diazoderi alifatici dau prin descompuneri fotochimice sau 
in prezenţă de săruri de cupru (CuCl, CuS0,) carbene sau carbenoizi сате 
se adiţionează la cele mai variate alchene sau diene. De ex. 

CH, 
ian TE ан 
CH,—CH—CH-—CH, + CHN, — CH CH—GH-—- CH, 
Dimetilciclopropan 


Intermediar in acest caz este metilena, СН,, carbenă liberă. 

Același compus se poate obține si prin reacţia alchenei cu iodură 
de metilen în prezenţă de cuplu Zn—Cu sau, Zn—Ag, in soluţie eterică, 
(Reacţie Simmons-Smith, 1958). Transferul grupei metilen are loc, in 
acest caz, într-un intermediar organometalic (carbenoid, ICH,Znl). 


Zn-Cu 
R—CH = CH—R + CH,l, ——3» R-CH——CH-R 
н, 


Esterul diazoacetic N,CH —COOR (v. $ 23.5) are reactivitate de 
carbenoid. La tratare cu alchene sau diene dă compuşi cu inel ciclopropanie. 
De ex. cu dimetilhexadienă in prezenţă de săruri de cupru (CuSO,) se 
obţine un acid cu inel ciclopropanie numit acid erizantemic (componenta 
unui insecticid natural din florile de Piretru). 

CH соон 
CEN м 
(CH,,C-CH—CH -((CH,, + Х,си-Соон ——% (СН,),С= EA ссн), 
Acid crizanteme 


(v) Compuși cu inel de patru din alchene prin cicloadiții 


R—CH = CH—R i. R-—CH—CH—R 


> 1 1 
R—CH = CH-R R—CH—CH—R R = COOR 


Cicloadiția alchenelor ducind la compuși cu inel ciclobutanic are 
loc fotochimic; ea nu are loc termic (v. § 14.1.B). 

Dau reacții de cicloaditie fotochimică alchenele activate prin grupe 
atrăgătoare de electroni de ex. grupe COOR, halogen cte. Despre meca- 
nismul reacțiilor de cicloadiție, v. $. 14.1.B. 


54. SURSE NATURALE ȘI PROCEDEE INDUSTRIALE 
A. Hidrocarburi din gaze naturale si din petrol 
Hidrocarburile saturate sint componentele principale ale gazelor 
naturale si а lui. а 
etanul se găseşte în unele zăcăminte practic pur in altele se găseşte 
amestecat cu hidrocarburi inferioare (С, —0,) de care se separă, de obicei, 
prin distilare fracționată. Metanul formează „gazul de mină” din minele 
————— ——— 
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de cărbuni şi intră in compozi! azului de c e (20 —30%), alături de 
hidrocarburi n grele (2—49%) si de hidrogen (50%). 

Petrolul brut sau ţiţeiul este un amestec complex format din hidro- 
carburi saturate si aromatice, alături de cantități mici (sub 1%) de com- 
puşi cu oxigen (acizi nafteniei), compuși cu sulf (mercaptani, tiofen) şi 
compuşi cu azot (compuşi heterocielici). În petrol nu se găsesc hidrocarburi 
nesaturate (alchene, acetilene). Tifeiul din unele zăcăminte contine in 
proporţie mai mare alcani cu catene liniare (titeiuri parafinoase) ; în alte 
fijeiuri predomină izoaleanii, cieloaleanii si hidrocarburile aromatice 
(țiţeiuri asfaltoase sau naftenice). 

Petrolul s-a format probabil dintr-un nămol depus pe fundul unor mări interioare, care 
а provenit, în principal, din plante. microscopice. Aceasta a suferit in cursul epocilor geologice 
о serie de transformări biologice, în absenţa oxigenului, sub influența unor bacterii anaerobe, 
şi apoi transformări chimice, lente, catalizate de rocile cu care a venit în contact. 

Din petrol se izolează, în mod curent, în stare pură numai puţine 
componente (0,—C; şi cîţiva izomeri О, —0,). Termenii inferiori (О, —0,) 
care se găsesc dizolvati în ţiţei se captează chiar la locul de exploatare a 
zăcămîntului (gaze de sondă). 

Prelucrarea petrolului. Petrolul brut este supus unei distilări la 
presiune normală (distilare primară) ; se culeg fracțiuni pe anumite inter- 
vale, după scopul urmărit. Capul de distilare cu p.f. sub 20° (fracțiune 
0,—0,) serveşte са atare sau după separare in componente, ca materie 
primă în industrie (v. Alchene) sau drept combustibil (gaz lichefiat în 
butelii). Benzinele (p.f. 25 — 150 sau 200°) sint formate din amestec de hidro- 
carburi izomere О; —C,,. În anumite scopuri se culeg mai multe fracțiuni : 
eter de petrol (p.f. 28—40°, amestec de izomeri C;) si ligroină (p.f. 50 —100°, 
amestec 0;—0,). În unele tehnologii se culeg fraefiunile О, separat gi 
©, -+ О, separat, în vederea unor prelucrări ulterioare in benzine de calitate 
mai bună (v. mai departe). Petrolul lampant (p.f. 170 —270^) este amest 
de 0,,—0,;, iar motorina (p.f. 220 —360^) conţine hidrocarburi С, О, 
Păcura, reziduul distilării primare (aprox. 50%) confine hidrocarburi supe 
rioare. Din păcura titeiurilor parafinoase se separă prin distilare şi cristali- 
zare, parafina (amestec de aleani normali C5, —0,,). Prin distilarea în vid а 
piücurir (prelucrare secundară) se obţin uleiurile de uns (lubrefiante) for- 
mate din hidrocarburi C4,—O,,. Cu cit conţinutul uleiului in cicloalcani 
şi în hidrocarburi aromatice cu catene laterale lungi este mai mare, variaţia 
viscozităţii uleiului eu temperatura este mai mică şi uleiul formează mai 
bine filmul de ungere. Reziduul rămas după distilarea în vid, asfaltul, 
cu compoziţie necunoscută, provine din hidrocarburi aromatice superioare 
prin condensări oxidative; serveşte la asfaltarea şoselelor. 

Benzina, lampantul şi motorina se utilizează drept carburant pentru 
motoarele cu ardere internă si ultima şi ca materie primă pentru a obţine 
noi cantităţi-de benzină. 
in obţinută prin distilarea primară a țițeiului nu corespunde 
întotdeauna calitativ cerințelor tehnicii moderne si este insuficientă 
cantitativ. 

Calitatea unei benzine se apreciază prin cifra octanică (C.0.) Aceasta reprezintă com- 
portarta benzinei respective, intr-un motor experimental cu compresie variabilă, comparată 
cu comportarea unui amestec de n-heptan (C. О. = 0) și izooctan (2, 2, 4-trimetilpentan, С.О. = 


= 100). O benzină cu C. О. = 90 va avea calităţile unui amestec de 90% izooctan si 10% 
m-heptan. Cu cit cifra octanicá este mai mare calitate benzinei este mai bună. 
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e primară, provenind din Viţeiuri parafinoase, au ега octanic 
nefe de conţinutul in n-aleani. Benzinele din [ileiuri asfaltoase, In ci 
přčdomi: şi hidrocarburile aromatice, pot atinge С. О, de 90.1 
{айгеа calităţi О. mică (60—70) se face prin trecerea fractiunilor 
(culese separat la distilarea primară), A ur e la catalizator de platină depus pe ox 
aluminiu (procedeu de reformare catalitii її de plalformare). Benzina. rezultată (ben, 
reformare) contine pini la 50%, hidrocarburi aromatice (C. О. peste 95). Uneori din aceste 
benzine se separă, prin distilare fracționată, benzen, toluen, xileni izomeri și trimelilbenzeni 
(v. Hidrocarburi aromatice, $ 11.4. B.) iar restul serveşte drept carburant. 


mi a 


Pentru satisfacerea cerințelor crescinde de benzină $i de fraefiuni 
de hidrocarburi inferioare (02—05), mai valoroase ca materii prime, se 
procedează la ruperea (cracarea) fractiunilor mai grele (motorină, picuri 
paratinoasă) în fracțiuni mai uşoare. Pentru aceasta există mai multe 
procedee. 

Oracarea termică constă în încălzirea hidrocarburilor la tempera 
turi de 500 —600° (piroliză). În eracarea termică rezultă cantități mari de 
gaze (metan si alchene C,—0,). Benzina de cracare contine alchene (C, 
ві mai mari) Pentru a obţine o benzină saturată, fără alchene (condiţie 
indispensabili pentru utilizarea ei drept carburant), benzina de cracare 
se hidrogeneazá, in prezență de catalizatori pe bază de molibden depus 
pe oxid de aluminiu, la 250 —450° (hidrocracare sau hidrofinare). În acest 
proces, în cazul benzinelor cu procent mare de sulf (dependent de natura 
zücimintului din care provine) are loe şi desulfurarea. Benzina голий 
este o benzină saturată cu conţinut mare de hidrocarburi ramificate 
au luat naştere prin izomerizarea alcanilor, eatalizată de oxidul de alu 
miniu) si cu cifra octanică mare, peste 95. 

n procedeele de cracare catalitică, frac(iunile grele de motorină 
se trec, în stare de vapori, peste catalizatori formaţi din silicați de alu 
miniu naturali sau sintetici, aflați sub formă de pulberi (pat fluidizat), lu 
temperaturi relativ joase, de 400—450? si 1—15 atmosfere. În eracaren 
catalitică se formează multă fraefie C,—0; si hidrocarburi aromatico 
(benzen, toluen, xileni, trimetilbenzeni ete.). La eracarea catalitică a moto 
rinei (C,5—C,,) parafinoase se obţine o benzină cu conţinut mare de ciclo 
pentan (pini la 20%) care se separă uneori са atare în scopul utilizării 
(v. $ 10.6.F). 


B. Hidroearburi prin preluerarea eárbunilor 


bunii fosili sau cărbunii de pámint s-au format din plante prin transformări biolo 
gice şi chimice lente, în condiţii anaerobe, în cursul epocilor geologice. Oxigenul si а 
ţinut in plantele iniţiale a fost în mare parte eliminat, astfel că in unii cărbuni proc 
carbon variază între 50—70% (lignit, cărbuni bruni) si 80—90 % (antracit, huili) 


Cürbunii au fost luaţi în considerare ca materii prime in unele pro 
cedee industriale pentru obţinere de carburanți (benzină, motorină ete.). 
Procedeele tehnice au la bază două reacţii fundamentale ale carbonului : 
a. hidrogenarea directă si b. transformarea în oxid de carbon și hidro- 
genarea acestuia. 

“a. Carbonul reacţionează cu hidrogenul în prezenţă de 
de nichel dind metan, pînă la stabilirea unui echilibru. La 300° echilibrul 
este deplasat spre dreapta (97% CH, gi 3% Н,). 


C4 2H, z—* CH, 
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La temperaturi inalte, in prez 


nia aceluiaşi catalizator, аге loe 
descompune metanului şi echilibrul este deplasat spre stinga (la 800°, 
4%, CH, si 96% Ha; la 600°, 32% CH, și 68% Ha). 

Pentru sintezele de carburanți se hidrogenează cărbuni fosili in 
prezenţă de catalizatori conținînd săruri de Mo, Sn, Fe, insensibili 1а sulf 
(procedeul Bergius). Amestecul de hidrocarburi lichide rezultat este supus 
distilării fractionate; se separă benzine şi fracțiuni superioare. 

b. A doua cale de a obţine hidrocarburi saturate pornind de la 
cărbune are la bază reacția de hidrogenare a oxidului de carbon. 


CO + 3H, —> CH, + HO 


Pentru obținerea de carburanți, în procedeele tehnice se utilizează 
un amestec de oxid de carbon și de hidrogen cu compoziția aproximativă 
ОО + 2H,, „gazul de sinteză”. Acesta se formează din cărbune, in două 
etape. La trecerea de abur peste cărbune incandescent se obţine un ames- 
teo de CO + Н, (format în reacția C + H,O — CO + Н,) numit „gaz de 
арӣ”. Pentru îmbogățirea în hidrogen, gazul de apă este trecut, la 400°, 
cu cantitatea necesară de vapori de apă peste un catalizator format din 
oxizi de fer (CO + H,O — CO, + H,) (convertirea gazului de apă); 
bioxidul de carbon este îndepărtat prin spălarea gazului cu apă sub presiu- 
ne, Gazul de sinteză este trecut apoi peste un catalizator de cobalt si 
toriu depus pe kiselgur. În acest mod se obțin hidrocarburi saturate, de 


la metan pînă la Cao, care pot fi prelucrate prin procedeele utilizate la 
prelucrarea petrolului. 


b.b. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Hidrocarburile saturate sint molecule nepolare. Forţele de atracţie 
intre molecule sint forte slabe, de tipul forţelor van der Waals. Aceasta 
se reflectă asupra punctelor de fierbere si de topire și a solubiliti(ii mole- 
eulelor. 

Primii termeni ai seriei alcanilor si ai cicloaleanilor sint gaze la 
temperatura normală. Începînd eu Cs, termenii mijlocii sint lichizi iar cei 
superiori sînt solizi (tabela 5.1). 

Punctele de fierbere ale alcanilor cresc în seria omologă, pentru fie- 
care atom de carbon in plus, cu 20—30°. 

Izoalcanii au puncte de fierbere mai scăzute decit aleanii normali 


cu acelaşi număr de atomi de carbon, izomerul cel mai ramificat avind punc- 
tul de fierbere cel mai scăzut. De ex. : 


CH, CH, 
П ! 
GH,—GH,- CH,--CH,—CH,  CH,-CH—CH,-CH, CH,-C-CH, 


! 
CH, 
p» t 30.4 27.8* 94* 


— 9 Sa 
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iti i arginea catenei sci 1 de fier- 

Ramificarea apropiată de marginea catenei scade punctul fier 

bere cu citeva grade. De ex. n-hexanul are p.f. 68,8", 2 metilpentanul 60,37, 

3-metilpentanul 63,3, 2 3-dimetilbutanul 58,0° iar 2,2-dimetilbutanul 
(neohexan) 49,7". née i 

Punctele de fierbere ale cicloaleanilor sint mai ridicate decit ule 

alcanilor cu același număr de atomi de carbon (v. tabela 5.1), deşi au 


decit ale aleanilor. Nu s 
alcani in variaţia puncte! k i 
topire fiind pe de coeziunea dintre molecule în cristal, de 
izomerii mai simetriei au puncte de topire mai ridicate. De ex. n-oe 
se topeşte la —56,8° iar izomerul său simetric, hexametiletanul are p.t. 
4-104. 4 . $ сайра 
Alcanii şi cieloaleanii sint insolubili in apă. Ei se dizolvă în hidro- 
carburi sau în compuşi halogenati. Ei sînt insolubili în alcooli interiori d 
solubilitatea creşte in alcooli cu catene hidrocarbonate mai lungi. De e 
n-hexanul este insolubil în metanol, dar este solubil in etanol si în alcooli 
superiori. OM е 
Densitatea hidrocarburilor saturate este mai mică decît densitatea 
apei, fiind 0,6—0,8 la аісапі şi 0,7 —0,85 1а cicloalcani. E мея 
——' Termenii inferiori ai alcanilor si cicloaleanilor au miros caracteristic 
de hidrocarburi”, cei superiori sint inodori. 


Tabela 5.1 
Puncte de fierbere si puncte de topire ale alcanilor și cicloalcanilor 
Alcan | Cicloalcan 
Atomi 
ае nume рас рс | nume | рас рс 

1 [Metan = 1016 

2 ЕТ — А 

ыа — 42,2 |Скїоргорап —126,9 

а |Butan 2 0,5  |Giclobutan — 90,7 

5 [Pentan 36,1  |Ciclopentan — 93,8 

6 |Hexan 68,8 |Cielohexan + 6,5 

7 |Heptan 98,4  |Cicloheptan 2 12,0 

в [Octan 125,7  |Gielooctan + 142 

9 |Nonan 149,5  |Ciclononan 

10 [Decan 173,0  |Ciclodecan + 9.6 

15 |Pentadecan 270,5  |Ciclopentadecan 37 

20 |Eicosan NM 

30 [rrincontan ciciotrineontan | 56 

35 |Pentatriacon- 

tan 


ile C—H din gr CH, gi CH. 
Spectre IR. În spectrele IR legăturile С Н din grupele CH, i з 

пи ве manifesti individual ; atomii acestor grupe formează о grupă pm 
ţională compactă (v. $ 3.3.А) саге dă absorbfii unice pentru fiecare tip de 
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vibraţie (v. fig. 3.25). Ca urmare, în spectrele alcanilor alcătuiți din grupe 
CHa, CH, si CH se observă următoarele absorb(ii (em 4): 


> | CH, | CH, Ї си 
simetrie 2872 2853 2890 
asimetric: а жй e A 2 927 
simetrie 1365—1 380 460 1 335 
asimetrie 1 460 E 


Grupele tert-butil prezintă absorbfii la 1370—1397 cm^ iar grupele 
izopropil, la 1370—1380 cm~, А Ў » 5 
Vibrațiile legăturilor СО se manifestă prin benzi de intensitate 
redusă care араг în regiuni aglomerate (1 130—1 140 cm™); de aceea, 
aceste benzi se utilizează mai puțin la caracterizare sau analiză. 
Spectrele cicloaleanilor prezintă următoarele absorbții datorate 
grupelor СН, : 


СісІоргорап | Ciclobutan | Ciclopentan Ciclohexan Cicloheptan 
E 3020 2 896 2 868 2853 
2974 2 927 
8 1444 1445 1450 1 464 


Spectre RMN. În alcani semnalele grupelor CH, apar la 3 0,90 ppm, 
ule grupelor CH, la 1,25 si ale grupelor CH la 1,50 ppm. În aceste sisteme 
saturate cu rotaţie liberă cuplajul vicinal variază între 5,0 şi 10,0 Hz. 
Alte cuplaje vicinale frecvente : 


CH,—CH,— —CH,—CH,—  CH,-CH— —CH(CHj, Усн-сн 
J 8,4—6,9 5,3—7,3 52-72 6,5 0—12 Hz 
Semnalele grupelor CH, din cicloalcani variază cu mărimea ciclului: 
T 


Ciclopropan | Ciclobutan 


Ciclopentan | Ciclohexan | Cicloheptan 
| 


5, ppm 
E | 


| 1,52 | 1,44 1,54 


Spectre UV. După cum s-a menționat înainte, alcanii şi cicloalcanii 
sint transparenți pentru radiațiile UV, gi deci nu prezintă absorbții carac- 
teristice în domeniul UV uzual ( >190 nm) (v. $ 3.3.B). 


5.6. REACȚH ALE HIDROCARBURILOR SATURATE 


Reacțiile hidrocarburilor saturate pot fi grupate, în funcție de 
modul în саге se rup legăturile covalente C —H şi C—C, în reacții cu meca- 
nism homolitic avind ca intermediari atomi şi radicali liberi şi reacții eu 
mecanism heterolitie sau ionic avînd ca intermediari carbocationi. 
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5.6.1. REACȚII CU MECANISM HOMOLITIC 


CO | Descompunerea termică a hidrocarburilor 


C.H. 9 Ce Has + He Dehidrogenare 
СънаНааниања > СЫН + СЫН Cracare 
Alcan superior Akan — Alchenü 

inferior 


Metanul este stabil termic pînă la 800°. Hidrocarburile cu mai mulţi 
atomi de carbon (mai ales cele superioare) suferă prin încălzire la 400 — 600° 
descompuneri în care au loc ruperi de legături C—C (сгасаге) si ruperi de 
legături C—H (dehidrogenare). În aceste procese, dintr:un alcan superior 
se obţin aleani inferiori si alchene cu număr mai mic de atomi de carbon, 
Metanul fiind hidrocarbura cea mai stabilă, se formează, de obicei, în 
proporţie mai mare. De ex. la descompunerea termică a butanului la 600°, 
au loe următoarele reacţii : 


CH, + CH, CH—CH, Demetanare 
CH,—CH,-CH,—CH, — — .. , QCH,—CH, + CH,- CH, Disproportionare 
CH,—CH—CH-—CH, Dehidrogenare 
Cicloaleanii se descompun termic in mod asemănător cu alcanii 


аша alchene. Din ciclopentan de ex. se obţin etenă si propenă. 


Din ciclobutan, la 450°, se formează două molecule de etenă. 


H,C—CH, CH, 
II o —2| 
H,C—CH, CH, 

. _Reacțiile de descompunere termică a hidrocarburilor au fost deo 
sebit de bine studiate ; ele stau la baza prelucrării industriale а hidrocarbu 
rilor superioare din petrol | —— 

Mecanism de reacție. Reacţii homolitice? Descompunerea termică, n 
hidrocarburilor este o reactié'eu mecanism homolitie avind ca intermediari 
atomi si radicali liberi. 

„În orice reacţie cu mecanism homolitie se disting două feluri de 
reacţii elementare: reacții initiale in care se formează radicali liberi gi 
reacții de stabilizare a radicalilor liberi formaţi in reacţia iniţială. 

R ițiată este întotdeauna o reacție endotermă care necesită 
o energie egală cu energia de disociere a legăturii care se rupe. Această 
energie poate fi dobîndită termic (prin absorbție de căldură), fotochimio 
(prin absorbția unei cuante de lumină) gi electrochimic (prin transfer de 
electroni). În hidrocarburi energiile de disociere sînt mari, de aceea renc- 
{Ше de cracare au loc la temperaturi înalte; hidrocarburile saturate nu 
absorb lumina vizibilă sau ultravioletă de aceea inițierea unei reacții 
radicalice pe această cale nu este un fenomen obisnuit. 
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Reactiile de stabilizare ale radicalilor liberi sint de mai multe feluri : 
reacții de recombinare a doi radicali liberi, rea de extragere de atomi 
din alte molecule si reacţii de aditie la molecule nesaturate. În cele două 
cazuri din urmă, radicalul care s-a stabilizat (prin extragere de atomi sau 
adiție) transformă moleculele cu care reacționează în radicali liberi, astfel 
că sta de radical nu dispare (v. Reacţia hidrocarburilor cu halogeni ; 
reacții de substituție cu mecanism homolitie inlinfuit). 

Reacţiile de recombinare a doi radicali liberi de același fel se numesc 
reaclii de dimerizare. 


R'.-R^ > R—R' Recombinare AH = — х keal-mol4 


R+R = R-R Dimerizare AH = — х keal-mol1 


Dimerizarea şi în general recombinarea a doi radicali este o reacţie 
în care se formează o legătură covalentă. Ea este însoţită de degajare de 
energie a cărei valoare este egală cu energia ce se consumă pentru rupe- 
rea ei (energia de disociere). Din acest motiv există condiţii prielnice ca 
legătura formată să se rupă iar în radicali. Pentru recombinarea a doi 
radicali liberi în fază gazoasă este necesar să fie prezentă o a treia moleculă, 
inertá, M, care să preia energia eliberată (ciocnire trimoleculară), trecînd 
ea însăși într-o moleculă energizatá, M*. 


R+R+M —> R-R4M* 


Excesul de energie poate fi preluat şi de peretele vasului (reacție 
de perete). Uneori, pentru a favoriza reacţia de dimerizare se măreşte supra- 
faţa de contact umplind vasul cu spărturi de material inert. La moleculele 
mai mari energia ce se eliberează la recombinarea а doi radicali liberi se 
poate repartiza în restul moleculei sub formă de energii de vibraţie a unor 
legături, astfel că procesul de recombinare poate avea loc. 

A doua cale de stabilizare a radicalilor liberi constă în extragerea 
de atomi de hidrogen (sau de elor) dintr-o moleculă stabilă transformind-o 
pe aceasta din urmă într-un radical liber. 


R 4. R'CH — R—H 4 R^ 


Reacţiile de extragere de atomi sint mai frecvente in soluţie ; energia 
necesară pentru ruperea legăturii este furnizată de formarea legăturii între 
radicalul liber şi atomul pe care il extrage. 

Un caz particular al reacției de extragere de atomi de hidrogen este 
reacția de disproporționare. În acest caz extragerea de atomi de hidrogen 
are loc între doi radicali liberi identici sau diferiți; rezultă un alcan şi 
о alche 


в—сн,—Сн; R—CH,—CH, 
— 


R—CH,—CLig R—CH-CH, 
Ui treilea mod de stabilizare al radicalilor liberi constă in adifia 
radicalului la o moleculă nesaturată de ex. la legătura dublă dintr-o alchenă 


transformînd alchena într-un radical liber (v. Polimerizarea alchenelor, 
$ 7.7.1). 
‚| 


R+ ce = B--6. 
AE 
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4 La temperaturi ridicate, de obicei in fază gazoasă, radicalii liberi 
superiori pot suferi ruperi în poziția B (beta) față de centrul radicalic ; 
se formează alcheni si un nou radical liber inferior celui initial (v. eracarea 
termică, $ 5.4 şi 7.4). | 


R—CH,-CH,—CH,—CHj —> R—CH,—CHj + CH=CH, 


3. Reacţii ale hidrocarburilor saturate cu halogeni. Reacţii de 
substituție homolitică cu mecanism inlántuit 
R-H 4 X, —> R-X 4 HX AH = — x keal - mol 
X = 0L Br 

Condiții: lumină; temperatură > 100° 


Hidrocarburile saturate nu reacţionează eu clorul sau eu bromul 
la întuneric, la temperatura camerei. În prezenţa luminii (ultravioletă 
solară sau a unui bec puternic) după o scurtă perioadă, care depinde de 
puritatea substanței, începe o reacţie energică, vizibilă prin degajarea 
intensă de hidracid, în cursul căreia un atom de hidrogen al hidrocarburii 
este înlocuit cu un atom de halogen (reacție de halogenare directă). 

Halogenarea hidrocarburilor poate avea loc și la întuneric, la cald 
(peste aprox. 100°), eventual în prezență de mici cantități de subs anțe 
numite inifiatori sau promotori. În reacţiile de clorurare oxigenul intirzie 
bd s reacției; cl este un inhibitor. i 

n reacția între metan gi clor (în raport ar 1: formează 
clorură de metil, CH,C1, si aaia Nodo petet 


CH, + Cl — CRC + HCI 


Cu exces de elor se formează clorură de metilen CH,CI. i 
р ү 2 trielormetan 
sau cloroform CHC], si tetraclormetan sau tetraclorură de. carbon 00 n. 
La clorurarea propanului se obţin doi compuşi monohalogenaţi. 


CH,-CH,-CH, + Cl —> CH,-CH,-CH,-Ol + он,—сн-сн, 


| 
СІ 


1-Clorpropan 2-Clorpropan 


а dau, са și alcanii, produşi de substituție. 

ecanism de reacție. Reacțiile cu mecanism homolitie inl? i 
deosebese de alte reacţii cu mecanism homolitie prin una ^d 
etape: a. o reacţie de iniţiere în care se formează atomi sau radicali liberi 
b. un sir de reacţii de propagare a lanţului format din reacții elementare 
care se repetă de nenumărate ori (uneori de 104 —105 ori) şi în care хани 
de radical se păstrează, şi е. reacţii de intrerupere în care starea de radical 


dispare printr-o reacţie de recombinare de doi radicali sau atomi liberi 


116 5. Alcani gi cicloalcani 


Halogenarea directă, a hidrocarburilor saturate este o reacţie cu 
mecanism homolitic inlănţuit. Cele trei etape ale reacției sint: 


Reacția de inițiere 


Reacții de propagare 


omer Buree Сн: + HCI 
de hidrogen 


compo, E999, cuci + cr 
de clor 


Reacţii de întrerupere 
Dimerizare 
снұ +CH; ————9 CH,—CH, 


Recombir 
cH; +0 — сна 


Reacţia de inițiere. În inițierea fotochimică, clorul, de culoare gal- 
ben-verzuie, absoarbe o cuantă de lumină din regiunea vizibilă a spectrului 
(Аах 4 930 А) а cărei energie de aprox. 60—70 kcal corespunde energiei 
de disociere a moleculei de clor, de 58 keal-mol-. Metanul nu absoarbe în 
această regiune a spectrului. 


с, —» 20r AH = + 58 keal + mol * 


n halogenarea termicá, la aprox. 100*, are loc de asemenea ruperea 
TT. unei molecule de clor în atomi liberi ; ruperea unei legături С —H 
din metan necesită energii mai mari (104 kcal) si deci temperaturi mai 
înalte, ЖАЫ, е É 

eactii de propagare. Atomii liberi de clor, formați în concentrație 
mică + ia de раге, reacționează cu molecule de metan afato n 
exces extrăgind un atom de hidrogen al acesteia ; se formează o mol еси 
stabili de acid clorhidric iar molecula de metan este transformată икан 
radical liber metil CH; . Radicalii liberi metil la ciocnirea cu o moles т 
de elor extrag din aceasta un atom de clor formind o moleculă Ege S 
clorură de metil si un atom liber de clor. Atomul liber de clor reia lanţul 
de reacţie repetind reacţia de extragere de hidrogen din metan etc., si 
procesul se repetă de zeci sau sute de mii de ori. PT 

Bate foarte probabil că au loe si ciocniri între atomi liberi de clor 

şi molecule de clor sau între radicali liberi metil şi molecule de metan dar 
acestea nu sint semnificative pentru mersul reacției, ele ducind la refacerea 
moleculelor iniţiale. 


cr + ch z Ch + Cr 


сы +CH, > СН, + CHj 
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Reactiile de întrerupere de lanf sint reacţii normale de stabilizare 
ale radicalilor liberi prin recombinare sau prin dimerizare, Ble au loc cu 
degajare de energie, de aceea se produce de obicei pe peretele vasului suu 
în prezența altei molecule care să preia energia eliberată, 

Randament cuantic. Randamentul unei reacţii obişnuite se exprimă 
prin raportul între numărul de moli de produs obținut faţă de numărul 
de moli de reactant transformat 


moli 


Randament (х) - — —. 
moli г 


În reacţiile cu mecanism homolitic înlănţuit, iniţiate fotochimie, 
randamentul reacției se exprimă în raport cu numărul de cuante absor- 
bite. Este cunoscut că o cuantă de energie absorbită dă naștere unei sin- 
gure reacţii elementare (Einstein, 1904). În reacţiile cu mecanism înlănţuit 
о NU de lumină inițiază transformarea unui număr foarte mare de 
molecule. 


z molecule transformate 
Randament cuantic = ———————— — ——— 
cuante absorbite 


Aspecte energetice ale reacției de substituție cu mecanism homolitio 
înlănțuit. Halogenarea hidrocarburiler este o reacție exotermă. 


R—H +X, — R-X + HO АН = —х kcal + mol! 


În reacţia între un mol de metan si un mol de clor se degajă 27 
kcal- mol^ iar în reacția cu un mol de brom se degajă 8,0 kcal: mol ! 
reacţia de bromurare este mai puţin exotermă decît reacţia de clorurure. 
Entalpia de reacţie in cele două cazuri poate fi evaluată din valorile ener- 
giilor de disociere ale legăturilor implicate în reacţie (v. tabela 2.4). 


CH,—H + CI-CI. — СН, + НСІ АН = —25 keal + mol ! 
D (kcal: mol 3) 104 58 BA 103 

CH,—1i + Br—Br —» CH,—Br + Н Вг АН = —8,0 keal» moli 
D (kcal- mot) 104 46 70 88 


ariaţia energiei in cele trei etape ale reacției este inegală. Reacpin 
de iniţiere este endotermă. Ea necesită 58 kcal: mol”! pentru formaren 
atomilor liberi de clor şi 46 kcal · mol“ pentru ruperea moleculei de brom, 
Avînd în vedere că un atom liber de clor sau de brom format în reacţia 
de iniţiere declanşează un număr extrem de mare de reacţii elementare 
de propagare, această reacţie intervine cu o pondere extrem de mică în 
efectul termic global, astfel că ea poate fi neglijată. Căldura de reacţie este 
determinată de reacţiile de propagare. 


Cl 4.CH,-H —> CHi 4 H-Cl — АН= +1 kcal. mol? 
D (kcal - mol) 104 103 


CH$ + CICI —› CH,—Cl + СІ AH = — 26 kcal - mol 
D (kcal + mol) 58 84 АН = — 25 keal « moli 
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In reacția metanului cu brom prima reacție elementară de propagare 
este endotermă (4-16 keal). Deoarece cea de-a doua reacţie este exotermă 
(—24 kcal) procesul, în ansamblu, este exoterm (—8,0 kcal). 

Variația energiei pe parcursul celor două reacţii elementare de pro- 
pagure în reacţia metanului cu clor și în reacţia metanului cu brom sint 
redate în fig. 5.2. 


[3 5. + 
1с, --н---Вй 


i 
| (Cn, Br---Bd* 
$ ==- Br] 
E | |i Р 
| A [feet 
| Hal” ме Ан26 
| | CH, + Br нев 
x r | - - 
| CH,CH«CI- | _©н&г+в- 


desfășurarea reactiei —- 
în timp 


desfășurarea reacției — —— 
în timp 


Fig. 5.2. — Diagrama variaţiei energiei în cursul halogenării directe a metanului : 
a. clorurare, b. bromurare. 


Primul braţ al curbei reprezintă coordonatele primei reacţii ele- 
mentare. 


L3 в. 
CH,—H + CF у= [CH,--H-.-Cl] — єн; + Hol AH = + 1 keal - nol? 
Stare de Esa = 4 keal + molt 
tranziţie 


Sistemul urcă un deal de energie egal cu energia de activare (4 kcal - 
- mol 1). În punctul culminant al curbei sistemul posedă maximul de 
energie, În această stare (starea de tranziţie) legătura C—H nu s-a rupt 
incă iar legătura Н —Cl nu s-a format; sistemul poate fi considerat reac- 
ționat pe jumătate. Din acest punct culminant de energie sistemul poate 
reveni la produşii iniţiali sau poate evolua spre produșii finali ai acestei 
reacţii elementare, radicalul metil şi molecula de acid clorhidric. Acest 
sistem reprezintă o vale de energie, mai bogată însă în energie decit siste- 
mul iniţial cu AH = +1 keal--molJ. 

Cel de-al doilea braţ al curbei reprezintă evoluţia energiei în cursul 
celei de-a doua reacţii elementare. 


8. 8. 
CH + ССІ g> Ge Cleese CH Ce 
Stare de 
tranziţie 


—26 kcal. molt 
1 kcal. mol? 


Energia de activare a acestei reacţii elementare este mică (1 kcal) ; 
en decurge uşor, starea de tranziţie se va atinge timpuriu gi este deci evi- 
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dent că sistemul уа evolua în acest sens, spre formarea clorurii de metil, 
Urmărind variaţia energiei acestor reacţii in sens invers, de la dreapta la 
stînga, devine clar de ce nu pot avea loc şi reacţiile inverse. 


CICI + Ci* —9 CHi + CL AH = + 26 kcal + molt 
Fa + 27 keal + moli 
єн; + HCl —9 CH, + Ci AH =-1 = nob! 
Е +3 * mol ? 


(( с.) Reacţii ale hidrocarburilor cu oxigen molecular 
"| a. Autoxidarea hidrocarburilor 


H—H + 0, —> R—00H 
Hidroperoxid 


Condiţii : promotori; temperaturi peste 100° 


Hidrocarburile saturate nu reacționează cu oxigenul, în condiţii 
normale, la temperatura camerei. La cald, în prezență de cantităţi mici 
de substanțe numite promotori, are loc o reacție în cursul căreia se con- 
sumă oxigen. Ca produși primari ai acestei reacții se formează hidro- 
peroxizi КООН. Hidroperoxizii primari și secundari sint nestabili si se 
„descompun chiar în cursul reacției trecind în compuşi oxigenafi (alcooli, 
aldehide, cetone sau produşii de oxidare ai acestora, acizi carboxilici). 
Hidroperoxizii terțiari sint mai stabili si pot fi izolaţi. De ex. prin oxi- 
darea izobutanului cu oxigen molecular sau aer in prezență de urme de 
НВг drept promotor, se obţine hidroperoxid de tert-butil. 


Reacţiile de oxidare cu oxigen molecular se numesc reacții de auto 
xidare spre a le Де de reacțiile de oxidare cu agenţi oxidanţi ionici 
numite reacții de oxidare. 


Hidrocarburile saturate sint inerte faţă de agenţi oxidanti ionici, de ex. 
nganat de potasiu, soluţii de bicromat de potasiu, la temperatura сате 
vechi de parafine (parum affinis, puțin înrudit, cu semnificația de puțin reactiv) dat în chimia 
clasi clase are la bază această stabilitate. 


Mecanism de reacție. Autoxidarea hidrocarburilor este o reacție 
eu mecanism homolitie înlănţuit. Promotorul HBr, uşor oxidabil, are 
rolul de a crea atomi liberi de brom si radicali НОО". Atomii liberi de 
brom reacționează eu hidrocarbura extrăgind un atom de hidrogen și 
dind naştere la radicalul liber al hidrocarburii care reacţionează apoi cu 
oxigenul. Cele trei etape ale reacției de autoxidare sint : 

Reacții de inițiere 

HBr + 0, —> НОО" + Вг" 


R—H 4 B° —9 HR: НВг 
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Reacţii de propagare 
R' +0, —95 R-00* (Radical hidroperoxid) 
R-—00* + R-H —9 R—OOH + n 


Reacţiile de întrerupere sint reacţii normale de dimerizare sau de 
recombinare de doi radicali, 


b. Arderea hidrocarburilor sau combustia 
Ca Hg, + (3n + 1/20, —> nCO, + (n+ 1) HO. AH, 


În prezenţă de oxigen sau aer, la temperatură înaltă, toate hidro- 
curburile sint oxidate pini la bioxid de carbon si apă. 

Aerderea este o reacţie generală a tuturor compușilor organici. 
Eu este însoţită de degajare de energie sub formă de căldură numită 
căldură de ardere sau de combustie (se notează cu АН,). Căldurile de 
ardere ale hidrocarburilor au fost determinate си mare precizie ; ele servesc 
la evaluarea energiei moleculelor. Arderea compuşilor organici pină la 
CO, şi H,O stă la baza metodei analizei elementare cantitative (v. $ 3.1.0). 

Noţiuni de termochimie. Termochimia, un capitol al termodinamicii 
chimice, utilizează pentru evaluarea energiei substanţelor organice, ental- 
pia reacției de ardere sau căldura de ardere, AH.. S-a ales această reacţie 
deoarece se poate aplica la toti compușii organici şi viteza mare cu care 
are loe permite măsurători foarte exacte. Căldura de ardere reprezintă 
o constantă termochimică importantă a substanței. 

Căldura de ardere sau căldura de combustie, АН,, se definește drept 
cantitatea de căldură ce se degajă, în reacţia cu oxigenul a unui mol de 
substanță, în condiţii in care carbonul si hidrogenul se transformă in 
bioxid de carbon gi apă. 

Căldura de ardere se determină experimental іп bomba calorimetrică. Aceasta este 
un recipient de oțel inoxidabil, de aprox. 200 cm, rezistent la presiune mare, care se află în 
timpul determinării cufundat într-un calorimetru cu apă. O cantitate cintărită de substanță, sub 
o presiune iniţială de 20 at oxigen, sc aprinde prin trecerea unui curent electric printr-o sirmă de 
oţel; arderea substanței este instantanee. Se măsoară variaţia de temperatură a apei din calo- 
rimetru. Pe această cale se află căldura de ardere la volum constant, AE, din care se calculează 
căldura de ardere la presiune constantă, AH, si se corectează pentru abaterile de la condiţiile 
de gaz ideal. Căldura de ardere AJ, reprezintă căldura de ardere la 25° si 1 atmosferă (condi- 
{и standard) (tabela 5.2). 


= căldură de ardere 


Tabela 5.2 
Cülduri de ardere (АН) ale alcanilor 
Atomi de carbon | Alcan BRUN Sed uid 

1 Metan 212,8 160,02 

2 Etan 372,82 157,78 

a Propan 530,60 157,05 

1 Butan 687.65 157,51 
Izobutan 685,37 
Pentan 845.16 157,4 
Hexan 1002,6 157,4 
Heptan 1160,0 157,4 
Octan 1317,4 157,4 


iru căldurile de ardere ale cicloalcanilor, v. tabela 6.1. 
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Căldura de ardere a metanului in condiţii standard se exprimă prin 
următoarele ecuații termochimice : 


Cata + 20,6) = COn + 2 Om EVA 212,8 keal mol! 
Scăzind căldura de vaporizare a apei (10,4 kcal - mol 1 x2 = 20,8), rezultă : 
CH, + 20,4) = СО + 2H; Org АН, = —1920 keal» mol“? 
(În ecuaţiile termochimice se notează în paranteze starea de agregare n 
substanței prin simbolurile (g) gaz, (1) lichid si (s) solid). 
Căldura de ardere a butanului normal este AH, 687,65 keal mol ! 


iar a izobutanului AH, = — 685,37 keal: mol. Ecuafia termochimieit 
pentru eei doi izomeri este aceeasi: 


Calota) + 6,5 Ону = 4 CO) + 5 HOn 

Faptul că la arderea butanului se degajă mai multă căldură de 
la arderea izobutanului arată că izobutanul este mai sărac in energie de 
n-butanul cu 2,28 kcal - mol“. Termenul de comparaţie în ambele cazuri 
este sistemul produșilor de ardere (bioxid de carbon şi арӣ), sistemul cel 
mai sărac in energie, deci cel mai stabil. 

Căldura de formare din elemente în stare standard АН? sau АП, 
reprezintă căldura ce s-ar degaja intr-o reacţie reală sau imaginară in 
саге molecula ar lua naştere din elemente la 25° si 1 at. Se consideră соп 
venţional că entalpiile H ale elementelor in stare standard sint egale cu 
zero. Pentru substanţele care au mai multe stări de agregare se ia în con 
siderare, pentru starea standard, forma lor cea mai stabilă în acele con 
diţii, de ex. H,O,, si nu HOi, Hag; carbonul se consideră sub forma sa 
cristalină de grafit, mai stabil decit diamantul. 

n cele mai multe cazuri căldurile de formare nu se pot determi 
direct prin măsurători de călduri de reacţie. Ele se pot deduce însă prin 
calcul din datele cáldurilor de ardere. 


Deoarece căldura de reacţie depinde numai de starea finali 
temului, independent de drumul parcurs de sistem, ea poate fi stabilită și prin insumarea al 
uebrică n ciildurilor altor reacții la care iau parte aceleași substanțe (legea lui Hess). Căldura 
de formare a unei substanțe este egală cu suma căldurilor de formare ale substanțelor finale 
minus suma căldurilor de formare ale substanțelor inițiale. 


Căldura de formare a unei substanţe se calculează din suma căldu 
rilor de ardere ale elementelor din care se scade căldura de ardere a sub 
stantei. De ex. căldura de formare a unui mol de metan din carbon (grafit) 
şi hidrogen, în stare standard, se află scăzind căldura de ardere a metanului 
din suma căldurilor de ardere ale elementelor, carbonul si hidrogenul. 


Cin) + О) = COus) AH = —94,05 keal- mol! M 
2 Hate) + Op = 21,00) AH = —136,01 kcal mol? 
CO.) + 2 H,0g) = СНив + 2 Он, AH 212,8 kcal: то 1 


— 17,89 kcal - mol^* 


ау + 2Н = СН, am = 
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De ex. calcularea căldurii de ardere a metanului utilizînd valorile 
energiilor de legătură din tabela 2.5 dă cu aproximaţie bună valoarea 
experimentală, Se consideră mai intii disocierea a patru legături C—H 
(E, = 99 keal - mol-!) sia două molecule de oxigen (E, = 118,4 keal - mol-!) 
in atomii respectivi : 


CHi = Cg) + 4 HG) АН, = (4 х 99) = 396,0 kcal-mol7 
L 


1:06) АН}, = (2 х 1184) = 236,8 kcal-mol7t 


Se consideră apoi recombinarea atomilor de C, Н, O in molecule de со, 
și H,O (E, pentru C—O 191,6 keal-mol-! ; pentru O—H 110,6 кеа]. то1-1) : 


Ж) АНЬ = —(2 x 191,6) = — 383,2 kcal-mol-t 


Пу Alf, = — (4 x 110,6) = —442,4 kcal-mol7! 


Din insumarea valorilor de mai sus rezultă pentru căldura de ardere a 
metanului : 


Allg = 390,0 + 236,8 — 383,2 —142,1 — —192,8 kcal: mol^X (experimental — 192,0 kcal: mol). 


5.6.3. REACȚII CU MEC. 


NISM IONIC 


&) Izomerizarea hidrocarburilor saturate, 


Alcan normal ;—* Izoalcan 


Ciclohexan у= Metileiclopentan 


Condiţii : IC O): temperaturi sub 100° 
silic Aluminiu ; temperaturi 250—300* 


Hidrocarburile saturate suferă transformări profunde sub influenţa 
catalitie a clorurii de aluminiu umezite, ducind la un amestec de hidro- 
carburi izomere а cărui compoziţie este determinată de stabilitatea termo- 
dinamică a izomerilor. 


Butanul normal trece in izobutan iar izobutanul trece in n-butan 
pină la stabilirea unui echilibru. 
CH,—CH,—CH,—CH, =” CH,—CH—CH, 
1 
сн, 


81,7% 18,3% 
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Din ciclohexan sau din metilciclopentan se obține, la punctul de 
fierbere, un amestec cu compoziția de 75%, ciclohexan si 25% metileielo- 
pentan (C. D. Nenițescu, I. Cantuniari, A. Drăgan, 1931). 


Pe £s 


Ciclohexan Metilciclopentar. 
75% 25% 


Cicloaleanii cu inele mai mari sau mai mici de cinci sau de şase 
atomi de carbon se transformă în compuşi cu inel de cinci și_de șase atomi. 


CH 
А сн, сн, tss 


97% 3% 0% 


Hidrocarburile saturate se izomerizează prin trecerea lor, în stare de 
vapori, peste catalizatori formati din silicați de aluminiu naturali sau sinte- 
tici. În cazul alcanilor se obține un amestec de izomeri cu catene normale gi 
ramificate a cărui compoziție, la echilibru, depinde de stabilitatea termo 
dinamică a componentelor. d 

Mecanism de reactie. Reacţii cu mecanism ionic-tulánjuit. Izomeri- 
zarea hiarocarburilor saturate este o reacție cu mecanism ionic înlănţuit. 

Etapa inițială a reacției constă în formarea unui carbocation, prin 
ruperea heterolitică a unei legături C—H. Reacțiile de propagare constau 
în reacții de stabilizare ale carbocationilor intermediari. 


Clorura de aluminiu anhidră, А1С\„, proaspăt sublimată si ferită de urmele 
din aer nu are acțiune catalitică pentru izomerizarea hidrocarburilor saturate. 
tivă în prezența urmelor de apă (maximum un mol) cu care are loc reacția 


de umezeală 
za devine ne- 


Ў АК, + HO — Н+ [AICOH]- 
[PR-H 4 H* [AIClOH]- — Н, + В? [AICLOH]- 


Catalizatorul propriu-zis al reacției este acidul protonic tare H[AICLOH] care пи 
poate exista decit în prezența unei substanţe acceptoare pentru proton. În cazul hidrocarburi- 
lor saturate acestea cedează un ion de hidrură trecind într-un carbocation ; se degajă hidro- 
genul format din reactia protonului cu ionul de hidrură (C. D. Neniţeseu, M. Avram, E. Şliam, 
1957). 

^ Tn reacțiile catalizate de silicați de aluminiu, aceștia sint activi numai la temperatură 
înaltă. Catalizatorii sint formati din reţele de bioxid de siliciu în care unii atomi sint înlocuiţi 
cu atomi de aluminiu care au fixat cite un proton la atomi de oxigen 


| H | 
о o" о 
1 ! ! 

Si AL Si 
No” ! No^ | o^ 1 No^ 
о о о 
] I I 


NN 
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о ionii sint intermediari nestabili care au un orbital vacant 
lu un atol n; ei au sarcină pozitivă (v. $ 4.4.). În mediul nepolar 
i saturate, în absenţa unui anion cu care să reacționeze, 
earboeationii suferă transformări chimice intramoleeulare, izomerizări 
şi transpozitii, prin care un carbocation mai puţin stabil trece într-unul 
mai stabil (şi invers) pînă la stabilirea unui echilibru, controlat de stabili- 
tatea lor termodinamică si de temperatură. 

Principalele reacţii de stabilizare ale carbocationilor alchil si ciclo- 
alchil sint : 

а. Transfer intramolecular de ion de hidrură Н: dela un atom vecin 
(transfer 1,2 de ion de hidrură) ; transferul are loe in sensul formării carbo- 
cationului mai stabil. (v. p. 90). 


" 
I-CH—R с> R-GOH,-6-h 
I І 
R R 


b. Transfer intermolecular de ion de hidrură de la o altă moleculă 
de hidrocarbură ; carbocationul trece într-o moleculă stabilă iar molecula 
donoare de ion de hidrură trece la rindul ei într-un carbocation care 
urmează și el una din reacţiile de stabilizare. 


E R-CH,-CHQ—B + RQC* 


c. Transfer intramolecular de grupe metil cu cei doi electroni CH;: ^ 
(echivalent al ionului de hidrurá din reactiile anterioare). Transferul are 
loc întotdeauna de la un carbon vecin si în sensul de а da naștere la un 
nou carbocation a cărui stabilitate termodinamică este mai mare (secundar 
trece in terțiar). 


Reacţiile in care are loc modificarea scheletului hidrocarbonat 
al moleculei prin schimbarea locului unui atom de carbon se numesc reacții 
de transpoziție de schelet sau transpozifii moleculare. Ele sint frecvente in 
reacții in care apar intermediari carbocationi, după cum se va vedea mai 
departe, 

d. Starea de carbocation dispare prin reacții de eliminare de proton 
de la un à de carbon vecin cu centrul carbocationie; se obţin alchene. 
Reacția este reversibilă deoarece alchenele pot fixa un proton trecind iar 
intr-un carbocation (v. Alchene, § 7.6.1.B—D). 


+ -u+ 
меби GH,-R «= н-єн=сєн-в 
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loni clasici. Ioni neclasici. Trecerea unui carbocation secundar 
intr-un carbocation primar nu este un proces favorabil din punet de 
vedere energetic, carbocationii primari fiind mult mai bogați în energie 
decit cei secundari (v. § 4.4). 

— fn reacţiile în care intervin astfel de migrări (v. izomerizarea buta 
nului şi a ciclohexanului) se admite că nu apar liberi carbocationi primari. 
Transferul de ion de hidrură sau de grupă metil are loc în acest caz într-un 
ion cu energie mai joasă în care sarcina este difuzată între cei trei atomi 
ce iau parte la transpozitie. Astfel de ioni se numesc ioni neclasici spre a fi 
deosebiți de carbocationi care se numese ioni clasici sau ioni deschişi 
(J. D. Roberts, 1951). 


După o nome 
numiţi și foni de carboniu. 
carbonului (tricoordinat), carbocationii, s 
carboniu se păstrează pentru ionii рог 
coordinat). Termenul de carbocation poate fi folosit pentru orie 
carbon. 


În ionii neclasici se admite că deficitul de electroni de la atomul 
de carbon cationic este compensat parțial prin participarea electronilor 
unei legături vecine c C—H sau С—С astfel că sarcina se află difuzatii 
pe cel puțin trei atomi. 


neclasiei” (în саго carbonul este tetra- ji per 
ion eu sarcina pozitivă In 


| i 
R—Cc—C— 
E i 
—— 
| 
lon clasic lon neclasic 
Izomerizarea n-butan = izobutan are mecanism. iopic inl 


Catalizatorul are rolul de a forma carbocationul iniţial (v. inainte). Acesta 
suferă o serie de reacții de transfer de ion de hidrură si de grupe metil 
pînă cind ajunge la un carbocation terțiar, mai stabil. Prin reacția aces- 
tuia cu o moleculă de n-butan rezultă izobutan si se reface carbocationul 
secundar inițial care reia lanţul de transformări. Poate etapele izome 
sint reversibile. Compoziţia amestecului final este determinată de stabili 
tatea termodinamică a celor două componente. 


Initiere CHy—CH;— CH,—CH, 


* 
l'repagere CU Pl == CH 
CH. 

+ 
CH,—C—CH; 

du 
+ 
CH,—CH;—CH;—CH; 


+ 
CH4—CH—CH;—CH; 
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Pentru izomerizarea cielohexan 2 metileielopentan se admite 
următorul lanţ de reacţii : 


PEN. жен 
a. | Bu + H'(MCSOH] — Ho + ы; LAICI] 
"Жыл Ра 


Aspecte termodinamice. În reacţia de izomerizare 


n-Bulan >  Izobutan 
(1—2) = 


(la 25° şi 1 at) compoziţia Іа echilibru a amestecului este de 18,3% n-butan 
51 81,7% izobutan (în procente molare); la 100? este de 24% n-butan si 
76%, izobutan (determinate experimental). 

Din valoarea constantei de echilibru se poate calcula entalpia liberă 
de reacţie AG? în condiţii standard precum si entalpia liberă de reacţie AG 
în orice moment al reacției si invers, din valoarea AG? se poate afla con- 
stanta de echilibru la diferite temperaturi, deci şi conversia. Se utilizează 
relaţia termodinamică : 


AG? = AGO 4- RT In К sau AGO = AG* + 2,303 RT log K 


La echilibru AG? = 0 şi AG? = —RT nK 


2,303 RT log К 
Entalpia liberă de reacţie AG? 1а 22? este : 


AG? = — 2,303 (1,987 cal-grad"*-mol"3) (298°) log(81,7/18,3) 
AG? = — 4,576 (298) log 4,16 (cal-mol7!) 
AG? — — 886 cal-mol7! = — 0,89 keal-mol-! 


Aceasta înseamnă că in condiţiile date izobutanul este mai stabil 
decit butanul cu 0,89 keal- mol. 
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Entalpia liberă de reacţie AG? lu transformarea n-butanului in 
izobutan reprezintă diferența dintre entalpiile libere de formare standard, 
AG? ale izobutanului ( —4,99 kcal - mol-!) si a butanului (—4,10 kcal- mol”), 
de —0,89 kcal- mol-!. 

Constanta de echilibru la 25 se calculează din relaţia 


AGO = — 2,303 RT log К 
—0,89 = — 2,303 (1,087-1073) (298) 105 K, 


de unde rezultă K = 4,49, respectiv æ (izobutan) = 81,7% si (1 r) 
(n-butan) = 18,3%. 

Pentru altă temperatură, de ex. 100°, compoziția la echilibru oste 
dată de relația generală : 

AG} = AG? + 2,303 RT log K in care AG? devine egal cu zero. 

AG; = 0 = —0,89 + 2,303 (1,987-10-3 kcal-grad1-mol7!) (373°) log К 
de unde rezultă K = 3,319; т (izobutan) = 76% moli şi (1 — a) (n-butan) 
= 24% moli. 

Cunoscind AG? standard se pot calcula valori AG} pentru diferite 
etape ale conversiei butanului în izobutan, înainte de atingerea echilibrului. 


De ex. pentru conversia de 20% butan în izobutan, la 25° si 1 atm (con 
ditii standard) se obține : 

А28 = — 0,89 + 2,303 (1,987-107? kcal-mol7 grad”) (298°) log (20/80) 

Аб» = (—0,89 — 0,821) = —1,711 keal-mol™ 

AGs avind semn negativ inseamnă că după o conversie de 20", 


n-butan în izobutan mai există forță motoare (energie liberă) de —1,711 
kcal- mol pentru transformare a n-butanului în izobutan. 


B. Reacții de deschideri de ciclu specifice ciclurilor mici 
Ciclopropanul reacționează cu acizi tari, de ex. HI, sau cu brom, 
n(á de catalizatori electrofili (FeBr;) , dînd produşi de adifie cu 
a inelului eielopropanie. Cielobutanul este mai stabil. 
М + E 
A +в 


J ° 
ў, AN ARE снң=н—сы, C 
is 


in prez 
deschide: 


Br—CH —CH;—CH;— 8r 


Reacția de deschidere de inel a ciclopropanului in prezență de 
ari decurge prin mecanism ionic. Legăturile » din ciclopropan (legături 

г. $ 6.3.0) au caracter mai puțin saturat decit legăturile 
»aleani. (Date de spectroscopie 1%0-RMN arată că in eielopro- 
pan legătura o are un caracter $ de 32%, valoare apropiată de cen din 


acn u “ 


Dna 
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b. Căldurile de formare din atomi pol avea semn pozitiv 
en ба: i dar valoarea pozitiva?” PE tnr 
О Izomerizarea alcanilor si a cicloalcanilor, catalizai clorura de i 
e шшш КОН tă de de aluminiu, necesită 
а, Arătaţi care este rolul cocatalizatorului. Descrieti etapele reacţiilor de i: 
butanulu! fn izobutan si ale ciclohexanului în prese oa Pisae ае 
b. Cum se explică etapele izomerizării în termeni de ioni clasici si în termeni de ioni 
neclasici? Comentati energetica unui ion neclasic în comparaţie cu un ion clasic. 
e 5.23. La izomerizarea ciclohexanului în metileiclopentan, la 80°, se obține un amestec de 
echilibru cu compoziția 75% ciclohexan si 25% metilciclopentan. 
a. Calculaţi constanta de echilibru a reacției, 
b. Caleulati entalpia liberă de reacţie AGO. 
€. Calculati compoziția amestecului de reacţie la 50 si 25°С. 
e 5.24. Calculati entalpia AH a următoarelor reacții : 


a. CH,—CH, + С —> CH,CH,—CI + HCI 
b. CH,-CH, — 2CHj 
c 2CHj — CH,-CH, 


Comentati rezultatele de la punctele b şi c. 


| 
| 
| 


6. STEREOCHIMIE І. STEREOCHIMIA COMPUŞILOR 
CU CARBON HIBRIDIZAT sp? 


Modul de aranjare al atomilor unei molecule în spaţiul tridimen- 
sional reprezintă structura spațială a moleculei. Cu acest aspect al struc- 
turii compușilor organici ве ocupă stereochimia (stereos, spaţiu sau solid, 
în limba greacă) sau chimia spațială. 

Se numesc izomeri sterici sauistereoizomeri compușii chimici, izomeri 
de structură, care diferă între ei numai prin modul diferit de orientare al 
atomilor moleculei în spaţiul tridimensional. 

Existența stereoizomeriei la compușii cu atom de carbon hibridizat 
sp? se datorează configurației tetraedrice a atomului de carbon aflat in 
această stare de hibridizare. 

Modelul tetraedric al atomului de carbon. Metanul si compușii cu 
atomi de carbon hibridizat sp? au, din motive mecanic cuantice, orbi- 
talii de legătură ai carbonului orientati in spaţiu la. distanţă unghiulară 
maximă şi e; între ei, Această orientare core! de, din punet de vedere 
geometric, colţurilor unui tetraedru regulat în al cărui centru se află atomul 
de carbon (fig. 6.1.c). 

Modelul tetraedric al atomului de carbon a fost propus de van't 
Hoff si independent de le Bell în anul 1874, cu aproape o jumătate de 
secol înaintea teoriilor moderne ale structurii şi legăturilor chimice, punind 
astfel bazele stereochimiei. 

Existenţa unui singur compus monosubstituit al metanului, ОН,Х, 
putea fi explicată prin trei structuri : structura plană pătrată (а), struc- 
tura de piramidă cu baza pătrată si atomul de carbon în virful piramidei 


Fig. 6.1. — Structuri luate în considerație pentru metan: 
a. pătratică, b. piramidală, c — tetraedricà. 


(0) şi structura unui tetraedru геш, cu substituenţii aşezaţi în cele patru 
colțuri ві eu atomul de carbon în centru (c). Neobservarea de izomeri la 
eom; Ca disubstituiti ai metanului, CH,X,, posibili în structuri de tipul 


31 b, dar imposibili in c, a constituit unul din argumentele decisive în 
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favoarea structurii tetraedrice. Modelul tetraedric prevede existenţa de 
izomeri la compuşi în care atomul de carbon este substituit cu patru substi- 
imenţi diferiți (carbon asimetric, v. сар. 16); astfel de compuşi au fost 
găsiți in realitate ceea ce a constituit de asemenea un argument în favoarea 
structurii tetraedrice. 


6.1. IZOMERI DE CONFORMATIE SAU CONFORMERI 


simple se numese(izomeri de a formeri (D. Barton, 1950). 
encłatură mai veche că au fost numiți 
rotameri, 

Nu toti eontormerii au aceeași stabilitate. Moleculele adoptă cu 
precădere anumite conformatii preferate, mai sărace in energie, deci mai 
stabile (v. mai departe). 

Formule stereochimice, Reprezentarea grafică a conformerilor. Pentru 
reprezentarea, grafică în spaţiul bidimensional (foaie de hirtie sau tablă) 
a imaginei tridimensionale a unei molecule se folosesc mai multe tipuri de 
formule. Toate formulele utilizate au la bază unele convenţii care trebuie 
respectate. 

! Formulele de configuraţie reproduc modelul tetraedric al atomului 
de carbon (fig. 6.2). Ele sint practice pentru reprezentarea unor molecule 
simple dar devin incomode la reprezentarea moleculelor cu mai mulți 
atomi de carbon. 


| КАШ 


ий ш i ai aa cl 
C. 
не S H 

formule formule 
formule de configuratie perspectivice de proiectie 


Fig. 6.2. — Formule stereochimice. 


Formulele perspeclivice sînt convenţionale. Atomul de carbon este 
considerat in planul hirtiei. Cele douá valente (colturi ale tetraedrukui) 
care sint orientate deasupra acestui plan se notează cu linii pline (sau ingro- 
забе) iar celelalte două, orientate dedesubtul acestui plan (dosul hirtiei) 
se notează cu linii subţiri sau punctate. 

> Formulele de proiectie derivă din formulele de configurație sau per- 
speetiviee prin rabatarea tuturor substituenților atomului de carbon 
în planul in care se află acest atom (planul hirtiei). Se consideră, in mod 
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convenţional, că legăturile figurate orizontal sint, orientate în faţă, spre | 


observator, iar cele două legături figurate vertical sint orientate in spate. 
P 5 „contormerilo К oi sau mai 


multi atomi se utilizează Bele de proiecit azia : 
(de la capră de tăiat lemne, Sügebock, in limba germană). 
4) 


= тү Formule -perspectivica 
X nes axiale 


М A Xx Formule de proiecția 
1 Newman 


Conformatie Conformatie 
eclipsatà intercalată 


Fig. 6.3. — Contormaţii redate prin formule de configuraţie (capră) şi formule 
de proiecție Newman. 


legü- 
omului 


6.2. STEREOCHIMIA ALCANILOR 


a. Conformaţiile etanului. Rolatia împiedicată.  Interconvertibilitatea 
eon formerilor. În cursul unei rotații complete în jurul legăturii simple 0-0 


H 


т 


H. 
H 
H 

А n T" е 
Fig. 6.4.— Conformaliile А | 
eta а. eclipsatà, Hs „н 
b. interealată. DES “н ү 
А. 

нң ii 

в 4 


a 


molecula etanului trece printr-o infinitate de contormaţii între care ве 
disting două contormaţii extreme : o eonformafie eclipsată (o = 0) sio 
vonformaţie intercalatá (co = 60°) (fig. 6.4). 
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Din studii ale speetrelor de vibrații (IR și Raman) ale etanului 
rezultă, că tii gti se află, în marea lor pu în contormaţii inter- 


calate, mai 
ple este a ed liberă, 
Mate în alti 


ie. două irue fil n pene сш 
e pe á iată dovezi petit (măsurători de capaci- 
est запеа beri. Ban eni mo] ze elor ; E. Teller, B. Topley, 


: sedi E Wd MS E» energia moleculelor este mai mică decit cea 
e ă cu rotaţie liberi. Se a e 


PER. energie 2,7 keal- “шо. În stare normali 010001800 posedă, prin 
mişcări termice, suficientă energie pentru a învinge aceste bariere şi 
deci rotația celor două grupe metil poate avea loc. În unele cazuri insă, 
în moleculele cu substituenfi voluminosi, aceste bariere de energie au 
valori mari si rotafiile sint împiedicate ; de ex. F,C—CF, 3,9 keal- mol- 
$i 01,0 —COl, 10 kcal- mol-!. 

Concepţia rotației. împiedicate, dedusă initial din considerente 
termodinamice, a fost ulterior demonstrată prin cele mai variate metode 
fizice de cercetare ale chimiei organice moderne, de ex. difracţia electro- 
nilor în substanțe in stare gazoasă, interferenţe de raze X în substanţe 
cristalizate, spectre de vibrații (IR, Raman), spectre RMN etc. 


necesară a trece dintr-un conformer 
intercalat (sárae in energie) intr- ormer eclipsat (роды! în În сае. 


corespunde valoric barierei energiei de rotaţie. și 
Сод san energia da lorsionare; e caspunde dors de ae Е 
ele douk conformajii. două conformai 


|| y 


E 


T TS 
300° ung 
деби 


Fig. 6.5. — Variația energiei potenţiale a 
etanului la o rotație de 60°. 


Variația energiei beri in cursul rotirii etanului dintr-o formă 
interealat& în altă formă intercalatá este redată in fig. 6.5. 
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Variația energiei potentiale in cursul unei rotații complete este redată 
in fig. 6.6. Datorită echivalentei трае, cele trei bariere (maxime) 
au valori egale. 


m— 


kcal-moK! 


57 07 e ac E 


А 
ж дй, 


Fig. 6.6. — Variația energiei potentiale a etanului în cursul unei rotații de 360°. 


po d Баје in cursu e la fel 
ди [v puri gp Талаа. cal ME А. 


Confe iile butanului. În molecula butanului există trei legă- 
turi 0—0 Pp le „lar той . Numărul contormerilor posibili este mai 
mare. Rotafia legăturil C marginale, echivalente intre ele, va avea 


În cursul unei rotații de 360° ipiolbealia va tede n două contor- 
maţii eclipsate neechivalente şi două conformaţii а. de asemenea 
ueechivalente iu ele (fig. 6.7). 


X x А А 


onti-intercdiat 


i-inter Sin-intercalat eclipsat anti- eclipsat 
anti-periplanar sinclinal sin-eclipsat anticlinal 
pue Sin-periplanar 
Ы Fig. 6.7. — Conformatille butanului. 


* Conformatia cea mai stabilă, în care repulsiile sterice sint cele mai 
g este conformatia intercalată in care cele două grupe metil se aflà 
tanja maximă i. = 180°), O astfel de conformatie se numește anti 
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Jonformafia interealatà cu o = 60°, de 
se numeşte conformafie sim inter- 
"În această conformafie grupele 


intercalatá 
asemenea 
calală (sine 


anti periplanară. 
e t 


Fig. 6.8. — Variația energiei potențiale a butanului in cursul unci rotații de 360°. 


il mai voluminoase sint apropiate între ele astfel incit razele van der 
eds eie atomilor interferenta P între ele există repulsii sterice. Confor- 
merul interealat gauche al butanului este eu 0,8 kcal: mol-! mai bogat 
in energie decit conformerul anti intercalat. În conformerii eclipsati bariera 
de energie între grupele metil si atomii de hidrogen este de 3,5 kcal - mol 
iar la trecerea celor două grupe metil, una în dreptul celeilalte, este de 
aprox. 4,5—6,1 kcal: 0171, Variația energiei potentiale în funcție de 
unghiul de rotație este redată în fig. 6.8. 1 4 

d. Conformafiile alcanilor superiori. În catenele alcanilor superi 
rotaţiile în jurul legăturilor C—O permit, în principiu, mai multe aranjári 
spaţiale. După cum s-a stabilit prin metoda difracției razelor X, alcanii 
normali, in stare cristalizată, adoptă conformatii anti intercal formind 
catene în zig-zag, eu atomii de carbon aflaţi în același plan iar atomii de 
hidrogen ai grupelor CH, orientati în spaţiu, tetraedric (fig. 6.9). În stare 


` ‚ Y x 
Hh Hà Hà Hh 
Fig. 6.9. — Configuraţia unui alcan superior. 

i ї i ibilități і totuși cea 

hidă (topită) sau în soluţie, posibilităţile de rotaţie cresc, 
m Xd ad din molecule păstrează conformafii anti intercalate, cu 
catene zig-zag, alături de conformaţii sin intercalate, în măsură mai mică. 


evident că si în aceste molecule preferința pentru conformeri inter- 
аз ben de SUO eclipsati este determinată de motive energetice. 
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е. Interconvertibililatea conformerilor. Desi barierele de rotație ale 
butanului sint mai mari decit ale etanului, la temperatura normalá inter- 
conversia conformerilor poate decurge repede si ușor. Echilibrul este favo- 
rabil populaţiei de conformeri anti şi sin intercalați, cu predominarea 
formei anti. Energia necesară este dobindită prin mișcările termice ale 
moleculelor. Interconvertibilitatea uşoară a contormerilor face са izolarea 
lor să fie imposibilă. Existenţa lor se pune în evidență prin metode fizice, 
de obicei spectroscopice, lucrindu-se la temperaturi joase la care energia 
cinetică a moleculelor este mai mică (v. si analiza conformafionali). 


6.3. STEREOCHIMIA CICLOALCANILOR 


a. Teoria clasică a tensiunii în cicluri (A. Baeyer, 1885) admitea 
că la închiderea, ciclurilor de diferite mărimi, unghiurile între valenţele 
atomului de carbon tetraedric sint deviate de la orientarea lor normală 
"de 109,5". Aceasta аг avea drept ürmare crearea unei tensiuni in ciclul 
respectiv, deci o creştere a conţinutului în energie al acestuia. 

ciclopropan, conform acestei teorii, devierea unghiului valentelor 
atomului de carbon de la 109,5” la 60°, corespunzător unui triunghi echila- 
бега], este de 1/2 (109,5*—60*) = 24,7“ pentru fiecare valență. La celelalte 
cicluri, presupuse plane, conform unui calcul similar devierile ar її: 


(CH2)a n = 3 4 6 6 7 8 


Devierea = 2473° 9,78" 0,737 — —520 — 9,85 23,26" 

În această concepţie iniţială a unor cicluri considerate plane, ciclo- 
hexanul si inelele mai mari ar fi tensionate in sens opus celor din ciclurile 
mici. Experimental se constată însă că ciclurile de cinci si de баве atomi 


sint cele mai stabile, avînd o stabilitate comparabilă cu a alcanilor. 


Tabela 6.1 
Călduri de ardere (АН) ale cicloaleanilor 


cai Alleg,— 157,4 

Nume | Formulă rara | Ка 
Ciclopropan (CH, 499,8 106,6 | 9,2 
С (сн, 655,8 163,9 6,5 
(CHj); 793,6 158,7 1,3 

(сн 944,5 157,4 0 
Cicloheptan (CH3) 1 108,0 158,3 0,9 
Ciclooctan (CHj)s 1268,8 158,6 ys 
Ciclononan (CH), 1428,3 158,7 1,3 


b. Stabilitatea termodinamicá a cicloalcanilor. Compararea stabili- 
tăţii eieloaleanilor eu inele de diferite mărimi unele față de celelalte și 
faţă de aleani se face de obicei în raport cu conţinutul in energie al unei 
grupe CH, din alcani, utilizind valorile căldurilor de ardere, AH, sau valo- 
rile căldurilor de formare in stare standard, АН?. 


p = b 
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Din valorile căldurilor de ardere reiese că numai cielohexanul are о 
căldură de ardere per grupă CH, egală cu cea din alcani. Cicloalcanii eu 
inele mai mici decit ciclohexanul au o energie mai mare deci sint mai 
bogaţi în energie decit acesta (tabela 6.1). Se remarcă de asemenea energie 
oxcedentară la inelele medii de 8—12 atomi de carbon apoi energia per 
grupă CH, devine iarăşi egală cu cea din alcani, respectiv ciclohexan, 
la inelele mai mari de 12 atomi. 

Valorile eáldurilor de formare ale cicloaleanilor comparate cu 
cele ale alcanilor si raportate la o grupă CH, relevă de asemenea energii 
excedentare la inele mici si medii și valori normale la ciclohexan (tabela 6.2). 

Tabela 6.2 


Călduri de formare in stare standard ale unor cicloalcani AH? (kcal - mol?) 


AH? (Сн, 
Nume | Formulă Аш a н» 
| 2 
"iclopropan | (CH), +4,2 
Ziclobutan | (CH, +17 
'Cielopentan (CEL), —3,7 
Cielohexan (CH, - 
Cicloheptan (CH; - 
Ciclooctan | (CH), —3,7 
Ciclononan | (CHa) —3,5 
(Сну), 3,7 
(CH), —3,9 
У (СН), —4,6 
Cielopentadecan (СН: —4,8 
ICiclohexadecan (Сн), —4,8 


Stabilitatea, inelelor de şase si de cinci atomi precum. şi a inelelor 
mari a dus la formularea pentru ciclohexan a unei structuri spaţiale 
(Н. Sachse, 1890; E. Mohr, 1918), in care unghiurile între valente sint 
normale (109,5?) si molecula este fără tensiune. Structuri neplanare au 
tost demonstrate si Та alti cicloalcani, eu inele mai mici şi mai mari decit 
cielohexanul, cum se va vedea mai departe. Cielohexanul a fost cel mai 
bine studiat, astfel că principiile fundamentale ale stereochimiei ciclurilor 
vor fi discutate întîi în legătură eu acest ciclu. 


b 
Fig. 6.10. — Izomeri de conformatie ai ciclohexanului : 
a. forma scaun, b. forma baie. 

: Сопјоғтаційе cicloaleanilor. Conformafiile eicloheranului. 
rotirea, (torsionarea) legăturilor O—C ale ciclohexanului neplanar, mo 
шї poate adopta două conformatii extreme ; о conformatie scaun și à 
conformafie baie (lig. 6.10). -, 
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Conformatia scaun a cielohexanului este lipsită de tensiune angu 
lará, unghiurile între valenţe sint normale, са şi in. alcani, de 109,5^. В 
minind aranjarea m spaţiu à atomilor de hidrogen unii faţă de alții 
observă că toate grupele CH, se află în aranjări intercalate (ca etanul in 
calat). Aceasta face ca molecula, să fie lipsită de tensiuni torsionale (t 
siune Pitzer) ce ar apărea datorită repulsiilor sterice dintre atomi (si с 
tind să răsucească atomii de carbon astfel ca atomii de hidrogen să adopte 
aranjări în care aceste repulsii să fie diminuate). 


Contormaţia scaun a ciclohexanului reprezintă forma cea mai sărac, 
ip negli sta aa чаш Di Studiul spectrelor de vibrații în in 
roșu, Raman, а sj precum $i a difracției electronilor, s 
stabilit că ciclohexanul este conformaţional unitar, el se află, la tempera 
tura camerei, exclusiv in conformaíie scaun (О. Hassel, 1941). 

Conformerul scaun al ciclohexanului-are-un grad mare de simetrie. 
Grupele CH, sint echivalente intre ele. Atomii de hidrogen se impart in 

ouă categorii din punctul de vedere al orientării în spaţiu faţă de аха 
de simetrie а moleculei (v. fig. 6.10. a si 6.11. a). Şase legături О 
sint orientate paralel cu această axă alternativ in sus si în jos; ele se 
numesc legături axiale sau polare, iar atomii drogen sau аці substi 
tuenfi se numesc азі li (se notează cu a). Ceilalţi șase atomi de hidrogen 
se află orientaţi aproximativ paralel cu un plan care taie la jumătate legi- 
turile C—C din ciclu; aceste legături se numesc ecuatoriale, iar atomii de 
idrogen sau substituenţii se numesc ecuatoriali (se notează cu е) (fig. 6.11). 


POK фс wv ү 


й 


Ciclohexan Etan Ciclohexan Etan 
scaun intercalat baie eclipsat 
a b 


Fig. 6.11. — Conformațiile grupelor CH, in ciclohexan : 
a. forma scaun, b. forma baie, 


Conformaţia baie este si ea lipsită de tensiune angulará, unghiurile 
între valente sint normale. Atomii de hidrogen din grupele CH, nu se 
află insă toţi în aranjament intercalate. Atomii de hidrogen din patru 
grupe CH, se află în poziţii eclipsate unii față de alții (са în etanul eclip- 
sat) ceea ce provoacă o tensiune de torsiune. Cele două grupe OH, care 
ies din planul celorlalte legături sint singurele care se află în poziţii inter- 
calate cu vecinii lor, dar ele se află apropiate in spaţiu (1,83 А), sub dis- 
(апа sumei razelor van der Waals (2,5 A). Aceste efecte de conformaţie 
Inc са forma baie să fie mai bogată in energie cu aprox. 7,1 keal- mol“: 
doolt forma scaun, 
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Trecerea unui conformer scaun in alt conformer scaun, echivalent 


energetic cu primul, are loc prin răsucirea (torsionarea) legăturilor €6,—06,. 


și C,—C, (fig. 6.12). А 


Sa 
2 3 
3, N 2 Fig. 6.12. — Interconversia 
^ ER 3 formelor scaun ale ciclohexanului. 
5 5 


în cursul acestei transformări sistemul trece printr-o serie de con- 
formaţii, toate fiind mai bogate în energie decit forma scaun (fig. 6.13). 


“scaun 'semi- baie baie baie. - soun 
Scaun răsuna пша адл 
Fig. 6.13. — Variația energiei potenţiale a cielobexanului în cursul intercon- 
versiei formelor scaun. 


, La trecerea conformerului scaun in conformerul semiscaum apar 
tensiuni angulare si torsionale datorită planarizării celor cinci atomi de 
carbon. Bariera de energie în această fază este maximă, de aprox 11 keal- 
+ 01-1. Sistemul tinde în continuare spre conformaţia de baie răsucită 
(twist) care este cu 5,5 kcal- mol”! mai bogată în energie decît forma scaun. 
Oontormaţia baie se apreciază că este cu numai 1,6 keal- mol-! mai bogată 
in energie decit forma baie răsucită si cu aprox. 7,1 kcal · mol-! decît forma 
scaun. Este deci explicabil de ce ciclohexanul adoptă în mod normal forma, 
scaun. În ansamblu deci, pentru echilibrarea, conformerilor scaun scaun 
sau scaun baie răsucită se trece printr-un conformer de energie mare, 
contormerul semiseaun care necesită aprox. 10—11 kcal- mol-i. 
Ciclopentanul formează un pentagon cu unghiuri de 108 între 
valente (apropiate de cele din tetraedru).Într-o structură plană toti atomii 7 


Fig. 6.14. — Conformaţia ciclopentanului. 
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de hidrogen ai grupelor CH, se află eclipsati, ceea ce determină o tensiune 
tor ali mare (aprox. 10 keal- mol-!). Pentru micşorarea acestei ten 
carbon se răsucesc fiecare pe rînd, astfel că o grupă ОН, 
iese din planul moleculei şi atomii de hidrogen ai acestei grupe se află 
într-o aranjare intercalatá față de vecinii lor. În acest mod tensiunea con 
formationali este diminuată. Cielopentanul are deci o structură dinamici, 
cu o pseudorotafie a grupelor CH, (K. S. Pitzer, 1945) (fig. 6.14). 

i considerat mult timp plan, este si el neplanar; ten- 
siunea torsională este astfel micșorată. Unghiul cu care o grupă ОН, este 
ieșită, di nul-celorlalte_trei grupări este de aprox. 25° la ciclobutan ; 
la alți compuși cu inel ciclobutanic acest unghi este diferit. Adoptarea confor- 
maftiei neplanare este favorizată si de respingerile între atomii de carbon 
din poziţiile 1,3 care se află, într-o formă plană a cielobutanului, la 2,2 À, 
mai mică decit distanța corespunzătoare dintr-o catenă zig-zag de an 
normal, de 2,54 A. Pentru desemnarea atomilor de hidrogen (sau a substitu 
entilor) din cielobutz'^ul neplanar se utilizează denumirile de orientări 
pseudoaziale si pseudoecuatoriale (fig. 6.15). - 


A T ca 


Fig. 6.15. — Conforma[ia ciclobutanului. 


Ciclurile medii (C, —O,;) au conformafii in care există tensiuni de 
contormaţie datorită eclipsárii atomilor de hidrogen; din această enuzi 
energia unei grupe CH, este puţin mai mare decit in cielohexan (fig. 6.16). 


Lor ч Д 


Cicloheptan Ciclooctan 


Fig. 6.16. — Conformatii ale cliclurilor medii, 


În cieloaleanii cu inele mari, catenele se pot aranja în aga fel cu 
atomii de hidrogen să existe în conformatii intercalate, fără tensiuni torsio- 
nale apreciabile (v. tabela 6.1). 


Ciclopropanul este singurul cicloalcan plan. El se deosebeşte struc 
tural, prin natura legăturilor sale, de ceilalţi cicloalcani. 

Pentru înc! mghi e l cu unghiuri de 60° 
devierile de valent T i i re formează legături le 
C—C in ciclopropan nu sînt de 60° сі mai puțin. 
Electronii legăturii nu se află de-a lungul unei drepte ca în legăturile a 
obișnuite ci de-a lungul unei linii curbe, în afara ciclului (fig. 6.17), Din 
acest motiv legăturile din cielopropan au fost numite legături curbe sau 
legături tip banană. E " 
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Consecințele acestui tip de legăt int de o parte micșorarea 
tensiunii din ciclu, de alti parte mărirea reactivităţii moleculei faţă de 
reactivi ionici (v. $ 5.6.2.B). În legăturile curbe atomul de carbon se află 


Fig. 6.17. — Structura ciclopropanului. 


într-o stare de hibridizare mai bogată in orbital p iar legăturile С-Н con- 
(in procent mărit de orbital s. După cum s-a arătat înainte ($ 5.2) legăturile 
U—0 sint mai scurte (1,526 A) decit cele din aleani (1,54 А), unghiul între 
мше H-—0-—H este de 116° iar lungimea legăturii СН este de 
1,089 À. 

Izomeri de configuraţie ai cicloaleanilor. Qonform definiţiei clasice 
iz ii confi ie diferá între ei prin modul diferit de aranjare al 


atomilor-Jn spaţiu, Referirea se face în raport cu un plan sau un centru 
de simetrie al moleculei (v. cap. 16). 

În compușii disubstituiţi ai cieloaleanilor, cu aceşti substituenti 
la atomi de carbon diferiţi, sînt posibile două orientări spatiale rigide in 


raport cu planul ciclului. Co; sii în care cei doi substituenti se află 
de aceeaşi parte a planului ciclului (sau al legăturii) se numesc izomeri cis 


рал ИЩ ж a эш 


trans 


cis trans 
Fig. 6.18. — Izomeri de configurație la ciclobutan și ciclopropan disubstituili. 


(din limba latină, cis = de aceeaşi parte) ; compușii саге au cei doi substi- 
tuenți unul de o parte iar celălalt de cealaltă parte a planului ciclului (sau 
legăturii) se numesc izomeri trans (trans, de partea cealaltă, în limba 
latină) (fig. 6.18). 

Acest tip de izomeri de configuraţie se numese izomeri geometriei 
cis-trans. Transformarea unui izomer în altul necesită desfacerea unei - 
legături covalente şi schimbarea locului substituenților între ei. Izomerii 
geometrici eis-trans sînt diastereoizomeri sau izomeri de distanță, cei doi 
stereoizomeri deosebindu-se prin distanţele inegale între doi atomi nele- 
gapi intre ei (v. eap. 16). 
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La cicloalcanii bi- şi policiclici cu punte izomerul in care substitu 
entul sé află de aceeasi ču puntea se numeşte шшщ xo iar substi 
ntul se spune că este orientat exo: rul în care substitüentul este 


——— = 


A : 
ч * A X H 
Fig. 6.19. — Izomeri de configuraţie 
ai biciclo[2.2.1]heptanului 2-substituit. " 
exo 


endo 


orientat in partea opusă punţii se numeşte izomer endo iar substituentul 
are orientare endo (v. fig. 6.19 si $ 10.7.B). -= 

Analiza conformaţională. Compuşii monosubstituiţi ai cielohexa 
nului pot exista în două contormaţii scaun distincte din punctul de veder 
ul orientării substituentului ;-un conformer cu substituentul orientat 
(a) si un conformer cu substituentul orientat ecuatorial (e) (fig. 6.2 


M 


EL 
(9-9 


Fig. 6.20. — Izomeri de conformatie ai metilciclohexanului. 


Compuşii monosubstituifi ai ciclohexanului adoptă, de preferință, 
conformatiile care substituentul este orientat ecuatorial, > Adoptareu. 
ce. In confor 
ür cu substituentul axial au loe interac: intre substituent si 
atomii de hidrogen axiali din poziţiile 3 si 5 (interaetii 1,3). 

Examinind formulele de proiecţie Newman ale metilciclohexanului 
se vede cá in conformerul axial grupa CH, ве айё într-o contormaţie 
„gauche” cu atomii de hidrogen ai grupelor CH, vecine. Energia acestor 
conformeri este mai mare cu 1,8 keal față de cea din eonformerul ecuatorial 


єн, H 
H H А 
d Fig. 6.21. — Izomeri de conformatie ai 
н cj, metileielohexanului reprezentați — prin 
"s formule de proiecţie Newman. 
H G x 
axiol ecuatorioi 


in care aceste interaetii nu există. (Reamintim că in butan conformerul 
gauche? cu 0,9 kcal: mol"! mai bogat in energie decit eonformerul 
anti). (fig. 6.21). 

Diferențele de energie datorate efectelor contormaţionale (energii 
vonformationale)la unii derivati cu inel ciclohexanie sint redate în tabela 0.3, 


We 


PP 
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Tabela 6.3 
Energii contormaţionale pentru unii eielohexani substituiți AGO (axial z—* ecuatorial) în 
keal-molt 
Substituent | AG? Е AG? | Substituent | AG" 
17 | Е 0,25 он 1,0 
128 f с 0,5 осн, 0,55 
21 Br 0,5 OCOCH, 0,71 
5—6 I 0,45 CooR 13 
3,1 соон „4 


Contormerii axiali si ecuatoriali se află într-un echilibru dinamic 
axial = ecuatorial 
1—2 z 
_ fecuatori] = 
[axial] 1-z 


Cunoseind AG? se poate caleula valoarea constantei de echilibru 
la diferite temperaturi K(AG? = —RT ln К) si deci populaţia de con- 
formeri. 

Pentru metilciclohexan, la 25° (standard), procentul de conformer ecuatorial si axial 
rezultă din următorul calcul: 

—1,7 = —(1,987 - 107? kcal + mol" - grad-!) (298°) 2,303 log K 
log К = —1,7/1,363 = 1,25 de unde К = 17,78 = 201 — 2) 


Contormerul ecuatorial va fi prezentat la echilibru în proporție de 94,6% iar cel axial în pro- 


je de 44%. 
portie de a Ye similar pentru metoxiciclohexan (AG? = — 0,5) duce la 70% conformer ecua- 


torial si 30% axial. я 
Aa b rond ciclohexanului avind substituent voluminoși de ex. izopropil, ter|-butil, 


fenil, datorită interacţiilor 1,3 populaţia de conformer axial scade sub 0,1%. 


Echilibrul fiind dependent de temperatură, valoarea lui К si deci 
şi compoziţia la echilibru variază cu temperatura. 


5—- 

Fig. 0.22. — Spectrul RMN al bromciclohexanulul la — 100, 

Este reprezentat semnalul protonului dezecranat де lingă atomul 
de brom. 
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În multe cazuri, prin înregistrarea spectrelor RMN la temperaturi 
variabile, se poate determina concentraţia conformerilor la echilibru, 
Practic se urmăresc aspectul și variaţia intensității unui semnal carac- 
teristic din molecula celor doi conformeri. La temperaturi mai ridicate 
(de ex. temperatura camerei), la care transformările reversibile sînt rapide, 
apare de ех. un singur semnal pentru ambii conformeri ai bromeiclohexa- 
nului. Scázind temperatura, semnalele se látese si final apar două semnale 
distincte (fig. 6.22). 


CH, 9, 
~ P 
а - / 
; Fu. E beca 
în, e ^1 
conformatie ee oa ea 


configuratie trans 


Fig. 6.23. — Stereoizomeri ai 1,2-dimetileiclohexanului, 


Compuşii disubslituifi ai-eiclohezanului. Cei trei izomeri de poziție 
disubstituiti ai ciclohexanului (1,2 1,3 ; 1,4) pot exista fiecare sub forma 
a doi izomeri geometrici cis şi trans.. 

2 m irans-1,2 disubstituit are doi conformeri la echilibru : 
conformerul а, a si conformerul e, e (fig. 6.23). 


— Izomerul сіз-1,2 disubstituit există ca un singur conformer a, е 


(dacă substituentii sint identici); dacă cei doi substituen(i sint diferiţi, 
substituentul mai voluminos se va afla preferențial în poziție ecuatorială. 

h izomerii cis-1,2 un substituent va ocupa obligatoriu o poziție axială gi 
datorită interacțiilor 1,3 (v. înainte) va fi mai bogat in energie, deci mai 
nestabili decit izomerul trans-1,2 în care cele două grupări ale substitu- 
entului pot ocupa poziții ecuatoriale (e, e) în care interactiile 1,3 nu există. 


CH; CH, CH 


CH, 
cis le,e] trans [a,e] 
Fig. 6.24. — Conformeri preferaţi ai 1,3-dimetileiclohexanului. 
La ciclohexanul disubstituit in poziţiile 1,3, izomerul сіз саго poate 


adopta contormaţii e, e este mai stabil decit izomerul trans in care substi- 
tuenţii au orientare e, a, şi deci interacţii 1,3 (fig. 6.24). 


a 
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În cielohexanul disubstituit. în poziţiile 1,4, din cauza unor efecte 


sterice, este mai stabil (mai sărac in energie) izomerul (rans e, e; în izo- 


merul eis (e, a) grupa cea mai volumi 3 itis ja 
(fig. 6.25). ‚ a) grup a mai voluminoasă va ocupa poziția ecuatorială 


| 
== 98 RAR 
gal kd 2 T 


CH; 
_ trans (ее) cis (а,е) 
Fig. 6.25. — Conformeri preferaţi ai 1,4-dialchilciclohexanului. 


+ Conformafii ale sistemelor bi- și policiclice. În cis- si in trans-decahidro- 


nattalină (decalină) unirea între cele două inele are loc rin valente e 

in primul caz si € cel de-al doilea caz ; în ambele era pica E 

si trans) cele două inele cielohexanice se află în conformatie scaun (fig. 6.26). 

juna шү ine a аша (mai săracă in energie) decit cis-decalina 
2, : mol. cis-Decalina poate fi transformată in fi 

acţiunea catalitică a clorurii аа d c 


H H 


+ (Ge) 
trans cis 


Fig. 6.26, — Decalinele izomere. — 7, 

Á 

cis-Decalina prezintă flexibilitate conformatiotialà, roti i 
а ораница putind avea loc, în timp ce ei pur mate ră 

rigidă, 

~> Diclurile medii si ciclurile mari au flexibilitate mare, Ele adoptă 
in stare normală, la temperatura camerei, conformatii preferate. În macro- 
cicluri, catenele lungi de alcan sint în orientări zig-zag si unite la capete 
еп bucle de cel puţin patru atomi 


Două hidrocarburi policiclice for- 
rs mate numai din inele cielohexanice, ada- 
mantanul (izolat din petrol, S. Landa si 


v. Machaceck, 1933, si obţinut sintetic 

Adarnantan Diamantan din dimerul hidrogenat al ciclopentadienei. 

ht. ш. c Here реше sub acţiunea clorurii de aluminiu) si dia 
eu е! ехапісе. i i H } 

PN рекди densi атана ош din dimerul norborne- 

и acţiunea e i de aluminiu) sint lipsite de tensiune si extre; 

de stabile (fig. 6.27). Р Ур 
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Întrebări 4 


ө 6.1. Ce se ințelege prin izomeri de configurație şi izomeri de conformațic? 

figurajie pot avea mai multi conformeri ? Dali exemple. 

e 6.2. Ce se înțelege prin rotație liberă? Arătaţi conformaliile eclipsate si conformapiile inter- 

calate ale etanului prin formule de configurație și formule de proiecție Newman. 

ө 6.3. Reprezentati conformerii propanului. Trasati diagrama variației energici potentiale In 

cursul rotației în jurul legături 
6.4. Reprezentati variația energiei potentiale in cursul rotației în jurul legăturii €, 

la butan. 

a. Conformerii gauche sint mii bogaţi san mai săraci In energie decit contormerii anti? 

b. Dacă una din cele două forme gauche posibile ale butanului apare în proporție de 

10%, în се proporție va apărea forma anti? 

e 6.5. Scrieți conformerii metilciclohexanului și justificaţi orientarea preferentialà а grupei 

metil, 


omerii de con 


a. Arătaţi interacţiile 1,3 din ciclohexan și metileielohexan în conformerii scaun. Соте 
parati proiecţiile Newman ale ciclohexanului și ale metilciclohexanului cu interacţiile gauche 
ale butanului. 

b. Luind drept termen de comparație valoarea de 0,9 kcal-mol"! (diferența de energie 
între conformerul anti si gauche din butan) determinati diferențele de energie intre contormerul 
<и grupa metil axială si cel cu grupa metil ecuatorială ai metilciclohexanului. 

e 6.6. Scrieţi conformerii izomerilor cis şi trans al dimetilciclohexanilor substituili în poziţi- 
dle 1,2, 1,3, 1,4. Arătaţi prin formule de configurație numărul de înteracţii 1,3 si pe baza aces- 
tor date justificati conformerul preferat. 

e 6.7. Scrieți conformerii 1,3- şi 1,1-di-terj-butil-ciclohexanilor izomeri cis şi trans. Arătaţi 
«are sint conformerii mai stabili. 

a. Justificati stabilitatea conformerulul baie al trans-1,3-di-terț-butilciclohexanului, 

b. Justificali izomerizarea írans-l,3-di-terl-butileiclohexanului in izomerul cis. 

е 6.8. Scrieţi formulele conformationale ale cis- si trans-decalinei. Arütati de ce trans-decalina 
are atomi de hidrogen axiali la atomii comuni ai ciclului. Ar putea fi altfel? 

e 6.9. In spectrul RMN al bromciclohexanului, la temperatura Inregistrărilor obișnuite, aparı 
un semnal (singlet) la 3 4,16 ppm. La —75* acest semnal se scindeazá In două semnale (totali- 
zind un proton) cu raportul ariilor integrate de 4 : 1 şi deplasările chimice de 3 3,97 şi 4,61 ppm 

a. Care este protonul la care se referă acest semnal? 

b. Care sint motivele scindării semnalului la scăderea temperaturii? Cum ar vari 
ariile integrate ale semnalelor la temperaturi intermediare între aceste extreme? 

с. Care este proporţia procentuală a conformerului major si care este асема? 

d. Explicati care este cauza existenţei unui conformer preferat. 

e 6.10. 1,3-Dibrom- etilciclobutanul are doi stereoizomeri care dau în spectrul RMN 
următoarele semnale : 

Stercoizomer A 8 2,13 (singlet, 6 H) 

Stereoizomer B 3 1,86 (singlet, © Hi 
celor două dublete este egal. 

Alegeţi formula de structură pentru A si B. 
Considerind inelul ciclobutanie neplanar, serieli conformerii acestor molecule. 


21 (singlet, 4 HD. 
2,81 (dublet, 2 HD; 3,51 (dublet, 21 D. Cuplaqui 


1. ALCHENE 


7.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 


Hidrocarburile nesaturate care contin in moleculă legături duble 
0=0 se numesc alchene sau olefine. Numele de olefine (din latinescul 
oleum faciens, făcătoare de ulei) a fost inspirat de la proprietatea primului 
termen al seriei, etena C,H,, un gaz, de a da, la tratare cu clor, un ulei, 
dicloretanul C,H,Cl,. 

3 Alchenele se împart, in funcţie de natura catenei, în alchene aciclice 
şi în alchene ciclice sau cicloalchene si, în funcție de numărul de legături 
duble, în mono-, di-, tri- sau polialchene. 

Numele monoalchenelor se formează din numele alcanilor cu acelaşi 
număr de atomi de carbon prin înlocuirea sufixului ап cu enă (sau ilenă). 
De la etan derivă etena sau etilena, de la propan, propena (propilena), de 
la butan, butena etc. Poziţia legăturii duble se notează printr-o cifră care 
indică numai poziţia atomului de carbon cu numărul cel mai mic al 
legăturii. 7 


CH, CH, H,-CH-CH, ^ CH,-CH-0H,-CH, ^ CH,-CHeCH-CH, 
Etenă Propenă 1-Butenă 2-Butenă 


„Numele cieloalehenelor se formează din numele cicloaleanilor cu 
acelaşi număr de atomi de carbon în acelaşi mod ca si in seria aciclicá. 
La fel se procedează și la compușii bi- si policielici. 


3 


л C Hs. LH 


n 


Ciclobutenü ^ Ciclohexená ^ Biciclol221]-  Triciclol420.0'7]- 
—2-heptenà -3,7-octadienă 


Alchenele aciclice se consideră de multe ori derivati substituiti ai 
etenei, de ex, terţ-butiletilenă sau tert-butiletenà (3,3-dimetil-1-butenă). 
Această nomenclatură este sugestivă mai ales pentru izomerii sterici ai 
alchenelor, 

La alehenele disubstituite simetric, izomerii care au cei doi substi- 
tuenți de nceeagi parte а planului legăturii duble se numesc izomeri сіз. 
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Particula eis se adaugă înaintea numelui substanţei. Izomerii in care un 
substituent este de o parte iar celălalt de partea opusă a planului legăturii 
duble se numesc izomeri trans. De ex.: 


cis-2-Butenă trans-2-Butenă 


е " 
Cicloalehenele sint de obicei cis-alchene din cauza ciclului. Cele eu 
inele miei (C4A—C,) se numesc alchene tensionate. 
—— 


CS) 29 
(бы ns 


cis-Cicloalchene  trans-Cicloalchene ^ di-frans-Cicloolchene 
n=1,2etc пу6 пув 


trans-Cicloalchenele sint posibile la cicluri mai mari de opt atomi; 
două duble legături trans pot exista în cicluri cu cel puţin 18 atomi de 
carbon (betweenanen). 

La alchenele cu mai mulți substituenti diferiți legati de atomii de 
carbon ai legăturii duble se utilizează o nomenclatură convenţională, bazată 
pe unele reguli de prioritate (R. S. Kahn, C. K. Ingold, V. Prelog, 1956). 
Conform acestei nomenelaturi se notează cu simbolul Z (de la cuvintul 
german Zusammen, împreună) contiguraţiile în care substituentii cu atomi 
cu prioritate mai mare sînt aşezaţi de aceeaşi parte a legăturii duble (ois) ; 
se notează cu simbolul E (de la cuvintul german Entgegen, opus) configu- 
rațiile în care atomii cu prioritate mai mare se găsesc de o parte și de 
cealaltă parte a legăturii duble (trans). 

Conform acestei nomenclaturi se consideră ca element eu priori 
tatea cea mai mică atomul de hidrogen. Ordinea de prioritate crește cu 
mărirea numărului àtomic al elementului din sistemul periodic. Astfel, 
un element eu un număr atomic mai mare va avea prioritate faţă de unul 
cu număr mai mic. De ex. prioritatea creşte în seria : 


ни<...Сб<М%<0<Е<С1<Вг<1 ete. 


De ex. brom-clor-propenele izomere pot exista in următonrele 
configurații : 


нус, Br нус а HC Ho H6 cl 
Pe “Усс »-« x 

н 1 н Br Br а Br m 
CH z сон р CH, a Br Cha Br к 
Be > CI CI & Br Hasc z сн ” 
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Atomii de hidrogen legati de un carbon sp? al legăturii duble se 
numesc hidrogeni (sau protoni) olefinici. Gruparea H=CH, se numeşte 
rupă vinil iar atomii de hidrogen se numesc vinilici 

Atomii de hidrogen legati de carbonul din poziţia învecinată (a, 
alfa) cu legătura dublă, numită poziție alilică, se numesc hidrogeni alilici. 


—HC-CH—CH;— 


hidrogen vinilic hidrogen alilic 


STRUCTURĂ. PROPRIETĂŢI CARACTERISTICE 


Etena, О.Н, cel mai simplu reprezentant al clasei, este formată din 
doi atomi de carbon hibridizaţi sp? uniti între ei printr-o legătură dublă 
la + x) si eu eite doi atomi de hidrogen fiecare prin legături simple 
a spa (fig. 7.1). 


Fig. 7.1. Structura etenei 


Cei patru electroni care compun legátura dublá nu sint echiva- 
lenți între ei. Doi dintre ei ocupă un orbital de legătură c între cei doi 
automi de carbon hibridizati sp?. Ceilalţi doi electroni se află într-un orbital 
molecular x сате a luat naştere prin itrunderea laterală a celor doi 
orbitali p nehibridizati ai atomilor de carbon 8p*, vecini. Orbitalii molecu- 
lari de antilegătură z* nu sint ocupați cu electroni, putînd fi ocupați numai 
în starea excitată a moleculei (de ex. prin absorbţia unei cuante de lumină; 
v. Spectre UV, $ 3.3.3). 

Datorită hibridizării trigonale sp? a atomilor de carbon care for- 
mează legătura dublă, cei patru atomi de hidrogen se află in acelaşi plan 
cu atomii de carbon si intreaga moleculă este plană. Orbitalul molecular 
з se află intr-un plan perpendicular pe planul moleculei cu un lob deasupra 
și altul dedesubtul acestui plan. 
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Legătura dublă este o legătură c + m. Energia legăturii duble 
E, = 145 kcal- mol; se atribuie legăturii с valoarea medie din aleani 
de aprox. 83 kcal, revenind astfel componentei z 62 keal: mol! (83 о | 
+62 п = 145 с + x). Energia legăturilor C—H olefiniee din etenă este 
de 105—106 kcal- mol. 

Distanţa interatomică în legătura С=С este de 1,33 А iar in legă 
iura —C—H de 1,08 А. Unghiul C—C—H este de 120—122°, 

Legătura C—H de la atomul de carbon hibridizat sp? este 
polarizată avind, datorită conţinutului mai mare in orbital s, pola 
pozitivă la hidrogen si negativă la carbon. Momentul electric р este de 
0,3—0.6 D (în hidrocarburile saturate cu carbon sp?, deci 25%, compo 
nentă s, р este sub 0,2 D, cu polaritatea negativă la hidrogen, v. Aleani). 

Legăturile C—H (si in general C—X) din poziţiile alilice se d 
de legăturile similare din catene saturate prin energiile lor de disociere 
mai mici, de ex. 77 keal pentru C —H ; alte valori, v. tabela energiilor de 
disociere, $ 2.4. 


А ALE ALCH 


73. METODE DE SIN LOR 

Alchenele inferioare etena, propena, butenele și uneori si amestecul 
de pentene izomere se obțin în industria petrochimică din hidrocarburi, 
prin procedee de dehidrogenare sau procedee de сгасаге (v. Surse indus 
triale, § 7.4); ceilalți compuşi se obțin prin sinteze. 

Metodele de sinteză ale alchenelor sînt metode generale prin care se 
formează legături 0-=0. Unele metode pornesc de la compuși organici 
cu grupe funcţionale uşor detasabile din moleculă şi au la bază reacții de 
eliminare ale acestor grupări sub formă de ioni negativi sau de molecule 
neutre. i * 

i а GN с e ш 
-C-C— iU +— —C 
e i 
XX H 


În aceste metode alchena rezultată are același.număr de atom de 
carbon si același schelet (in cele mai multe cazuri) ca și compusul de la cure 
s-a pornit. 

Alte metode au la bază reacții de condensare intre molecule dife 
rite; acestea permit odată eu crearea legăturii duble si construirea de 
schelete noi. 


7.3.1. FORMAREA ALCHENELOR PRIN REACȚII DE ELIMINARE 


A. | Din alcooli prin eliminare de apă. Deshidratarea uleoolilor 


XT x м 
= t We + но 


! 

н он 
cataliză omogenă acidă (Н,50,, H,PO,). 
cataliză heterogenă (А0, 510, АЦО), : 
ca alcoolilor : tert >see> prim 


5—170* ; 
00 — 100 


Condiţii : 


| Reactiv 
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Deshidratarea alcoolilor reprezintă una din metodele cel mai des 
utilizate pentru sinteze de alchene. Reacția de deshidratare poate avea 
loe în fază omogenă, la tratarea alcoolului cu acizi minerali tari (de ex. 
acid sulfuric de diferite concentraţii, acid fosforic) sau acizi organici tari 
(acid oxalic, acid toluensultonic), la temperaturi între 25° (alcooli terțiari) 
și 170° (alcooli primari). 

În procedee mai ales industriale, eliminarea apei din alcooli se face 
in cataliză heterogenă, prin trecerea alcoolului, în fază de vapori, peste 
catalizator de oxid sau de silicat de aluminiu sau în unele cazuri fosfat 
de litiu, la temperaturi ridicate, de 300—400". 

Usurinta cu care se eliminá apa din alcooli depinde de natura alcoolu- 
lui, Alcoolii terțiari se deshidratează mai uşor (acid mai diluat si tempera- 
tură mai scăzută) decit alcoolii secundari și aceștia decit cei primari. Uneori 
alcoolii terțiari pot fi deshidratati prin simplă încălzire, fără catalizator. 
Acidul sulfuric este utilizat cu succes la deshidratarea alcoolilor care dau 
naştere la alchene volatile si care se îndepărtează din amestecul de reacţie, 
altfel poate produce reacţii secundare nedorite, de ех. polimerizări (v. acolo)- 


HSO, 95%, 175° 
CH,-CH,-0H — -—— CH=CH, 
HS0, 75%, 140° CH,—CH-—CH-CH, 
| Butenă (909%) 
CH,—CH—CH,— CH, 
i-Butenà (10%) 


CH,—CH,—CH,—CH,—OH 
1-Butanol 


f 
GH,-CH,—cH-cH, -##5%%% 100 | 
| 
он 


2-Butanol 
HSO, 20%, 85° 
(CI)G-oH —— —> (CHC-CH, 
tert-Butanol lzobutená 


Alcoolul propilie normal si alcoolul izopropilic dau prin deshidra- 
tare propenă. 


CH,—CH,—CH,—OH —> CH,—CH = CH, €— CH,-CH—CH, 
1 


он 
1-Propanol Propenă 2-Propanol 


Alcoolii care conţin o grupă fenil (sau în general un rest aromatic) 
la atomul de carbon de care este legată grupa hidroxil, elimină apa foarte 
uşor. De ex. din feniletanolii izomeri se obţine stiren. 


o 
C,H,-CH—CH, —> (,H,—CH—CH, €— CH, CH, СН, он 
| 
он 


1-Feniletanol Stiren 2-Feniletanol 


Alcoolii secundari ciclici incepind cu cinci atomi în ciclu dau ciclo- 
alchene, Cielohexena se obţine de ex. prin în irea cielohexanolului cu 
ucid fosforic, oxalic sau cu sulfat acid de potasiu ; acidul sulfuric nu este 
indicat deoarece produce polimerizări. 
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Alcoolii terțiari din seria alcanilor si a cieloaleanilor in care elimi- 
narea apei poate avea loc în două moduri (sau mai multe) dau uneori 
amestecuri de alchene. În seria ciclică, contorm unei reguli generale, lu 
inelele de şase atomi predomină alchena cu legătura dublă în afara ciclului 
_(ezoeiclică) 5 la inelele inci i-se formează alchena cu legătura 


dublă in ciclu (endociclicá). 
2 CH, CH; 
il OH 
р A 
SE i ЕРЕ 
Е: > 
CH; CHa CH; 
D он 
di J —— € — (3 
\ " t 


Alcoolii cu inel de patru atomi nu pot fi deshidratati la ciclobutene 
deoarece au loc izomerizări ale ciclului. 


Mecanism de reacție. Reacţii de eliminare. шшш Б, Deshi- 
dratarea alcoolilor în сабах acidă este ó reacție 'interme 
diari earbocationi organici R+. Ea este o reacţie de eliminare unimol 
lará eu simbol E1 (in саге indicele 1 se referă la ecuaţia cinetică a reac 
determinante de viteză, care depinde numai de concentraţia alcoolului, 
o = k[ROH]; у. $ 4.2). 

Catalizatorul acid are rolul de a ceda un proton (EL*) sau mai corect 
de а transfera un proton grupei hidroxil din molecula alcoolului (care dato- 
rită electronilor neparticipanfi funcţionează са acceptor de protoni, deci 
ca o bază). Protonarea grupei hidroxil este o reacţie rapidă si, ca orice 
echilibru acid-bazá, reversibilă. 


ru ! 
-C-C— 4 H-A ә -C-C—- +A- 
P ul бе 
H :0-н н :Q^—H 
н 


Alcoolul protonat are legătura О О puternic polarizată. El are 
tendinţa de a se rupe heterolitic spre a da un carbocation (acid Le 
tare din cauza deficitului de electroni de la carbon) şi o moleculă neutră 
de apă (bază slabă). 


[x Au 

—0—0— =” —0-0-— + 110 
Y |a 
н *oH, H 

Acid Lewis Bază 
ta slabă 


Carbocationul format se poate stabiliza în mai multe moduri (v. 
$ 5.6.2). Prin eliminarea protonului din poziţia învecinată, B, rezultialehena. 
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Transferul protonului poate avea loe la anionul acidului sau la o altă 
moleculă de alcool (catalizatorul acid isi îndeplinește astfel rolul si se 
regenereazá la sfirsitul procesului; v. Reacţii catalizate, $ 4.3.0). 


"Mr mem 
и 


Această etapă este etapa lentă a reacției, determinantă de viteză. 
Toate reacţiile sint reversibile. Deplasarea echilibrului de la stinga la 
dreapta (deshidratarea alcoolilor) sau de la dreapta la stinga (hidratarea 
alchenelor ; v. și $ 7.6.1.D) depinde de condiţiile de reacţie. Acizii concen- 
tra(i si temperaturile mai înalte favorizează eliminarea, deci formarea. de 
alchene ; acizii diluati si temperaturile mai joase sint favorabile procesului 
invers (hidratarea alchenei) deci formării de alcooli din alchene. 

Intermediarul reacției fiind un carbocation R*, reactivitatea alcoo- 
lilor fi dictată de stabilitatea carbocationului ce se formează. Aceasta, 
scade în ordinea Rén > Ri. > Крл 5i în aceeași ordine scade și ușurința 
de formare a alchenei adică eliminarea apei din alcool. 

n alcoolii in care există mai multe posibilități de eliminare a apei, 
eliminarea protonului din carbocationul intermediar are loc întotdeauna 
în aga fel, ineit să se formeze alchena cea mai stabilă din punct; de vedere 
termodinamic, deci cea mai săracă în energie (v. si stabilitatea alchenelor, 
$ TELA): - » 

Izomerizări în cursul deshidratárii alcoolilor. La prepararea alchenelor 
din alcooli, în multe cazuri, dubla legătură nu „apare la atomul de carbon 


de care a fost legată grupa hidroxil ci în poziţii mai mult sau mai puţin. 


îndepărtate, în funcţie de structura si lungimea catenei; are loc о izomeri- 

zare С legăturii duble. De ex. la eliminarea apei din alcoolul 

Раше normal se obţine са produs principal 2-butenă si ca produs secundar; 

in cantitate mică, 1-butenă. 

CH,—CH,—CH,—CH,—OH —> CH,—CH-CH-CH, + CH,—CH,—CH- CH, 
90% 10%, 


La deshidratarea alcoolului izoamilic rezultă ca produs principal 
trimetiletileni şi numai puţină izopropiletilenă. 


CH, CH, сн, 
`увн-си,—си,—-он = ^ус=си-сн, - “усн-си=сн, 
Chy сн, єн, 


Trimetiletilenă Izopropiletilenă 
La deshidratarea 2,2-dimetilbutan-3-olului (alcool pinacolilic) se 
obţine tetrametiletilenă. Alchena rezultată nu mai are scheletul alcoolului 
supus deshidratării ei un ngu schelet îm care o grupă metil s-a mutat de 
la un atom de carbon la atomul de carbon vecin; а avut, loe о izomeri- 
zare a scheletului sau о transpoziție_ moleculară. 
(CH,,C—CHOH—CH, —> (Сн,),6= ССН), 
Alcool pinacolilic Tetrametiletilenă 


Izomerizürile observate au loc in curbocationul intermediar format 
prin eliminarea grupei hidroxil sub forma moleculei de apă (v. inainte). 
1 totorul inomerizării constă in tendința curbocationilor de a trece dintr-unul 
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mai nestabil intr. i stabil (primar in secundar si acesta in terțiar), 
ii care are loc apoi eliminarea de proton spre a da alchena finală. Са si 
in cazul izomerizării alcanilor, discutat înainte (8 5.6.2), carbocationii 
suferă transfer intramolecular 1,2 de ion de hidrură si transfer 1,2 de grupe 
metil cu cei doi electroni ai legăturii. De ex. carbocationul primar n-butil 
trece în carbocationul sec-butil prin transfer de ioni de hidrură H: 


~H- + -н+ 
CH-CIN OH CR, DP CH,-CH,-CH-CH, = он,-сн=сн-сн, 


n 


Transpozitia alcoolului ріпасоШіс in tetrametiletilenă are loc prin 
transferul unei grupe metil împreună cu cei doi electroni de legătură. 


Hc ынс НС -н+ CHN 
j> — | —— ў 
CH,—C—CH-—CH, CH,—C—CH-—CH, єн, 
1 + | 
HG CH, 


. Deshidratarea alcoolilor in cataliză acidă heterogenă, in prezență 
de silicați de aluminiu, are loc pe suprafața eatalizatorului care poate ceda 
protoni alcoolului favorizind eliminarea El (v. si $ 5.6.1.A). 


e | Din eompusi halogenati prin eliminare de hidracid 


| CI, Br. I 

| Condiţii: KOH/etanol, temperatură 20— 100° ; 

-baze-organice tpiridină, chinolinà).- temperatură 100— 150 
atea : T> Brz- Cl 


| React 


Halogenurile de alchil şi de cicloalchil tratate la caid cu baze tari (hi- 
roxid de potasiu în metanol sau în etanol) sau cu unele baze organice 
(piridină, chinolină), elimină hidracid şi dau alchene. 

Usurin(a cu care are loc reacţia de eliminare de hidracid (dehidro 
halogenarea) depinde de structura compusului halogenat, natura haloge- 
nului, tăria bazei si natura dizolvantului (v. și Compuși halogenaţi, § 17.7.2). 
Halogenurile terțiare elimină hidracid mai uşor decit cele secundare și 
acestea decit cele primare. De ex. randamentul, în aceleași condiţii de lucru, 
sende in seria : 


сн, коңкюн СН, CHA 
NL His GH, MÀ Ус-сн сн, + Усон, 
cu, | CH; cu, 
“ = 
terțiar, 72% 28 
CH,-CH-CH,—CH, коңкюн — CH,-CH-CH-CH, + CH, CH-CH,- CH, 
i Monina 
а 
secundar 81^, 19%, 
KOM/EtoM 
Ul Sie CH Сн, — M  cu,-cH,- cHe cH, 
primar СЯ 


Dp === 
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Randamentul reacției de eliminare este cu atit mai mare cu cit 
buza este. mai tare si cu cit temperatura de телен este mai ridicată. 

Dacă în reacția de eliminare se pot forma mai m alchene, de 
obicei se formează În proporție mai mare alchena cea mai substituită, 
de ex. trimetilena sau 2-butena in exemplele alese mai sus. Aceste alchene 
corespund alchetilenelor cu stabilitate termodinamică mai mare (v. Regula 
lui Zaitzev, cap. Compuși halogenati, 17.7.2). 

Mecanism de reacție. Eliminare bi lará E2. Eliminarea de 
hidraeid din compușii hal n ri (KOH) este o 
reacţie cu mecanism ionic in care ruperea legăturilor se face heterolitic. 

Вага, ionul de hidroxid НОУ, are rolul de a extrage um proton de la. 
atomul de carbon din poziţia” B față de atomul de care este legat atomul 
de halogen. Simultan cu eliminarea protonului are loc și expulzarea halo- 
genului sub formă de ion de halogenură (ion negativ) iar electronii fostei 
legături C—H formează legătura т. 


di 


j UNIT. r 
г cues BE MC HI SEX 


Esenţial în acest mecanism este faptul că eliminarea protonului, a 
halogenului si formarea legăturii duble au loc sincron, printr-o stare de 
tranziţie (v. $ 4.2 si 17.7.2). Viteza reacției este proporțională cu concen- 
irafia compusului halogenat $i a bazei, v = k,[RX][HO ]; eliminarea 
de acest tip se noteazá eu simbolul E2 in eare cifra 2 se referá la ordinul 
cinetic II al reacției bimoleculare. 


€. | Din compuși dihalogenati prin eliminare de halogen cu metale 


ANE 


X OR 


X = CI, Br, 1; R = CH, COCH, 


| Condiţii: Zn/EtOH sau AcOH; 1(Нд)/е!ег; 
| Na-naftalină/tetrahidrofuran (THF) 


Compuşii dihalogena(i cu atomii de halogen in poziţii invecinate 
(vicinali) pot elimina cei doi atomi de halogen prin încălzirea lor cu metale 
de ex. zine in etanol (EtOH) sau acid acetic (AcOH). Dehalogenarea are 
loc deosebit de uşor prin agitarea cu amalgam de litiu a soluţiei eterice 
a compusului dihalogenat. Uneori se pot elimina împreună un atom de 
halogen si o grupare metoxi CH40— sau o grupă acetoxi CH4000 — 
aflate învecinat, prin încălzire cu pulbere de zine in etanol. Un agent de 
eliminare a halogenului, în fază omogenă, este naftalina sodată, obținută 
din naftalină si sodiu metalic, în absenţa umezelii, într-un eter ciclic, 
tetrahidroturanul (THF). 
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Intermediarul reacției de dehalogenare este un compus organo-meta- 
lic in care are Ice eliminarea propriu-zisă. 


Iul eco 

Y =c + МХ; 
CC p 2 
E. 


x—0— 


| 
C 
| 
X 


M=metal bivalent m" кез 

ii dihalogenaţi ai alcanilor şi cieloaleanilor se prepa: Xe 

Кы Composii ё оба йе de halogen, de aceea această metodă, - 

utilizată de obicei in sinteze in care compusul dihalogenat este ас "md 

pe altă cale. Astfel ciclobutena se prepară din 1,2-dibromeiclobutan, ‹ үрп Н 
п acid-1.3-dicarboxilie prin reacție Hunsdiecker (v. $ 5.3.3.А și 17.3.1, 


е; Вг Е И 
Lin ЕЕ ls ea = LIS S L1 


. Din amine terțiare МЕЕ 
Рота enim terțiare de tipul R—N(CHj)s, in că е | R este 
o grupă alchil sau cieloalchil, se pot obține alchene pe două В 


а. Prin degradarea Hofmann а bazelor cuaternare de amoniu 


OH " 
H—CH, ES, R—OH,-CH-CH, 


cul 
R—CH,-CH-CH, ——> R-CH Р 


NCH) Г мну), но месн, 
и Sare ci 4 Bază cua 
i WOW fe 
—> R-CH,-CH-CH, + :N(CH,) + ЊО 
Alenenă Trimetilaminà 


Condiţii : шелге peste 100° 


i de amoniu, la încălzire 
Prin descompunerea bazelor cuaternare de niu, 
peste 100°, se obtin alchene, alături de trimetilamină și apă. 


CH; =CH-—CHz— CH + (Сн, + HO 


i i il-trimetilamoniu s-a obținut pentru 
Din baza cuaternară de ciclobutil irimeti 
prima datá ciclobutena (Е. Willstătter, 1904). 


+ 
се» JH 
à — | + Мону, + Њо 
лы — Cl, 
H 
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Mecanism de reacție. Eliminarea Hofmann este o eliminare E? 
(v. 8 22.3.D.0). Baza (chiar grupa HO- a bazei cuaternare) atacă un proton 
din pozi! față de grupa amoniu. Extragerea protonului de către bază 
are loc simultan cu formarea, legăturii duble și expulzarea grupei detașabile 
„oniu” sub formă de amină tertiará. Procesul decurge prin stare de tran- 
ziţie ca si în cazul eliminării de hidracid (v. acolo). 


b. Prin d ea a aminoxizilor (cis-alchene) 
R-CH,-CH—R но, R—CH,-CH—R 27 77H 
pi DU. ] x = -меншдон 
(Сн), O«-N(CH), R R 
.  "Amíi terțiară ^ "Amünoxid eis-Alchenă 


Condiţii : încălzire peste 100° 

Degradarea termică a aminoxizilor prin încălzirea lor între 100 —150* 
conduce la cis-alchene, alături de ilamină, (СН;):ХОН. 
Eliminarea are loc printr-o stare de tranziţie ciclică ceea ce explică 


formarea stereospecifică de сіз -alchenă (v. si $ 28.2.A). 


нн 
ПШ А сеи 
трк с=с + сон 
н “Мсн, { 
c cis-Alchenă Dimetilhidroxilamină 


E. | Din acizi а, -nesaturaţi prin decarboxilare 
R—CH-CH-COOH ==5 R=CH=CH, FCO; — 
Condiţii : ineălzire peste 100 
Decarboxilarea acizilor а, g-nesatura(i prin simplă încălzire (uneori 
in prezenţă de baze) are loe in anionul acidului carboxilic ; intermediarul 
reacției este un carbanion format în urma eliminării moleculei stabile 
de CO,. Carbanionul se stabilizează prin acceptarea unui proton de 1а o mole- 
culă de acid; se formează alchena și se reface o nouă moleculă de anion 
al acidului care reia același şir de reacţii. 
в-сн=сн—соо- 2% m.cn-cm- 


R-CH=CHr + R—CH=CH-—CO0H —> н—Сн=Сн,+ R—CH=CH-—C00- 


Pe această cale se і decarboxilarea acidului 
сіпатпіе. 
—— ———  QH,-CH-CH-CO0H —> CH,—CH = CH, + CO, 
сід сіпатіс Й a-— 
F. | Din esterii acidului acetic cu alcooli” (acetaţi) 
R-CH,-CH,- GH = OCOCH, TE 
TOUS R—CH,—-CH-CH,--CH,COO!! 
! 1-Alchenă 


R—GCH,—CH-—CH, 
П 


OCOCH, 


Condiţii : izire la 350— 400° 
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Încălzirea uscată (piroliza) a acetaţilor dă rezultate bune (rand. 
peste 70%) mai ales la sinteze de alchene marginale (l-alchene) a căror 
Кт prin deshidratarea alcoolilor nu este întotdeauna posibilă; 

ех. din acetatul alcoolului pinacolilic se poate obține pe această cale 
tert-butiletilen& (v. si $ 7.3.1.А). 


(CH,,C-CH—CH, —> (CH),C—-CH- CH, 
e^ 


tert-Butiletilená 


Н ососн, 
| 
7/42. METODE PENTRU SINTEZE DE ALCHENE 
PRIN REACȚII DE CONDENSARE 


Dintre numeroasele metode existente pentru formarea de legături 
00 prin reacții de condensare, care vor fi tratate mai departe, vom 
menţiona numai unele metode care permit obţinere directă de hidrocarburi. 


A. | Din compuşi organo-magnezieni si halogenuri de alil 
RMgX + X-CH,-CH-CH, —> R-CH,-CH-CH, 


X = CI, Br; R = alchil, cicloalchil 


E Conditi: eter аашаа: 


| 
Această metodă este utilă pentru sinteze de „alchene marginale, , 
| B. QU ope carboniţici si fosforilide (Бесе Wittig). 


- R R 
(C,H,,P = СНА + o= LI в—сн=с{ + (PO 
R R 


шаа Cetonă Trifenil-fosfinoxid. 


Una din metodele chimiei moderne eu cele mai vaste aplicaţii 
sintetice pentru obţinere de compuși cu legături duble constă în tratarea 
unul compus carbonilic (aldehidă sau cetonă) eu o fosforilidá (G. Wittig, 
1954). 


idele se prepară pornind de la иней PATRE i un compus halogenat, In 
doni vlape. Întii se formează o sare de fosfoniu cuaterndrà izol , solidă. Prin tratarea acest- 
cui o bază tare, de ex. hidrură de sodiu NaH sau fenil litiu C,H,Li, In mediu de eter anhl- 

se extrage un proton de la atomul de carbon din vecinătatea atomului de fosfor și ве ob- 


+ -ux + 
+ N-CH,QR —> AnP-CH,R] X7 —— AnP—CHR < ArP-CHR 
Saro cuaternară de fosfoniu шай 


poate varia atit compusul halogenat din саге se prepară ilida 
ul carbonilic, De ex. metilenciclopenfâinul саге nu se poate 
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obţine prin deshidratarea metileiclopentanolului (v. inainte) se obţine 
prin această metodă in modul următor: 


x "T. 
(C HP CH СВА (GHj,P—CcHJ Br AE 
+ 
(C Hj,P— Ён, ——— (CH, P— CH; 
m 
[] CH; 
* ll 
( ^o deH)R-CH —— Ж. + (HUP 
Ciclopentanonă Metilen- 
ciclopentan 


7.4. METODE INDUSTRIALE, PENTRU OBŢINEREA ALCHENELOR 


Metodele generale de sinteză ale hidrocarburilor nesaturate expuse 
înainte se aplică în sinteze industriale pentru a obţine uneori molecule 
cu structuri complicate. 

Alchenele inferioare C, —C, sint materii prime de bază ale industriei 
petrochimice. Ele se obţin exclusiv din hidrocarburile saturate din petrol 
prin procedee de dehidrogenare si prin procedee de cracare termică si 
catalitică (v. Petrolul si reacţiile alcanilor, $ 5.4 si 5.6.1). 


A. Craearea hidrocarburilor 


În procedeele de егасате termică hidrocarburile se încălzesc la 
500—600, la presiune normală sau puţin mărită. În aceste condiţii la 
alcanii inferiori predomină reacţiile de dehidrogenare. La alcanii superiori 
(peste 04) sînt favorizate reacţiile de rupere. 

Calculul termodinamic arată că pentru ambele reacţii, in condiţii standard, entalpiile 
libere de reacţie AG? au valori pozitive, deci procesele sint termodinamic imposibile (v. $ 4.1). 


Reacţiile devin termodinamic posibile la ridicarea temperaturii. Pentru alcanii cu mai mult de 
patru atomi de carbon variaţia entalpiei libere de reacţie AG? este independentă de numărul 


de atomi de carbon. Pentru a prevedea condiţiile de temperatură la care reacţiile de dehidroge- 
nare sau de сгасаге devin posibile se pot utiliza datele din tabela 7.4. 


Tabela 7.1 


Ecuaţii empirice pentru calculul entalpiei libere de reacţie a unor hidrocarburi, AG? (vala- 
bile pe intervalul 700—1 000°) 


Hidrocarbură | AG? (cal . moI3) Hidrocarburá AGo(eal . тогзу 
Metan —21470 + 26,0 T Butadienă 22250 + 4267 
Etan —24 900 + 51,07 Giclohexenă —36 500 + 139,6 T 
Etenă 9 100 + 19.07 Benzen 17200 + 43,07 
Acetilenă 53 350 + 12,7 T Naftalină 28600.. 66.07 


„Наза (n-aleani) 11200—6 440 n + 25,6 nT 
СН, (n-alchene) 18 910 440 n —33,8 T 4. 25,6 nT 
(n = număr de atomi de топ din moleculă ; n—3) 
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Utilizind datele aproximative din tabela de mai sus rezultă că pentru reacția de ега» 
care entalpia liberă de reacție AGO devine egală cu zero la 270° si apoi, peste această tempera- 
tură devine negativă, adică reacția devine termodinamic posibilă. 

Pentru dehidrogenare AG? = 0 la 620°, deci dehidrogenarea necesită energii mai mari. 

În procedeele de eracare termică (500—600^) ponderea alchenelor 
inferioare 0,—C, este mare. Pentru a evita reacţii secundare ale acestora 
(de ex. polimerizare la diene sau transtormare în hidrocarburi aromatice) 
se lucrează în prezenţă de abur. Etena poate fi obţinută asttel din heptan 
cu randament де 75% iar din fracțiuni de motorină (0,4—05,) cu randa- 
ment de 50%. În alte condiţii se izolează si alchene Оз —0; sau butadienă, 
gi cielopentadien, Peste 700° alchenele dispar si se formează diene și 
hidrocarburi aromatice. : 

Craearea termică are mecanism homolitie înlănţuit. În Гала ini 
айй, un radical (de ex. metil CH; sau un atom de hidrogen H*), format 
prin ruperea unei legături din alcan, extrage un atom de hidrogen din 
catena aleanului superior. Radicalul liber superior format, în condiţiile dras 
tice de temperatură ale procesului, suferă o rupere a legăturii 0—0 inveci- 
mată cu centrul radicalie (rupere în poziţie 8, v. şi $ 5.6.1). Se formează 
astfel două fragmente, o alehená si un nou radical alchil care suferă ruperi 
В succesive pînă cînd se ajunge la un radical metil CH; sau etil ОН; ; 
acesta poate initia un nou lanţ de reacții. 


as 7 CMCM ČHCH CHCH, R 
CCC MC CEC А4, 

* CH,CHGH,CH,CH,CH,R 
GH,CH,CHGH,CH;CH,R. —> CH,CH,CH-CH, + "CEC —9 CH, CH, + R ete 


GH,ÓHGH,GH,GCH,CH,R. — CH,CH-CH, + ‘CHCH; CHR —9 CH CH, CMR ete: 


n. Dehidrogenarea eatalitieà a aleanilor 
0-0 —5 CC +H, 
гна 
нн 


Condiţii : cataliză heterogenă (catalizatori pe bază de Cr,O, sau ТАРО, depusi pe 
A10,) : temperatură 100— 600° 


Dehidrogenarea eatalitie a alcanilor se realizează prin treceren 
uleanului, in fază gazoasă, peste un catalizator ре bază de trioxid de crom 
(eventual eu adaos de alte metale) sau de fosfat de litiu, ca atare sau 
Черин pe suport de oxid de aluminiu, la 450 —600". 

" această cale se obţine etena din etan, 2-butena din n-butan, 
l#obulena din izobutan, stirenul din etilbenzen etc. 
M 
CH,—CH, — CH=CH, 
GH,—CH,—GH,—CH, —9 CH,—-CGH-GH-GH, 


(ненби, (CC CH, 


C.H, GH,- CH, — с,н,-сн 
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©. Izomerizurea alchenelor 


În prezență de catalizatori aci (APO, pe suport inert, silicați 
de aluminiu naturali), la 250 —400^, alchenele marginale trec in alchenele 
izomere cu legătura dublă in interiorul catenei. Acestea din urmă sint 
mai stabile termodinamic adică mai sărace în energie fiind mai substituite 
(v. stabilitatea alchenelor, $ 7.6.1.A). 


CH,—-CH—CH,-CH, — CH,-CH-CH-CH, 7 (СНС 


2н, 


lzomerizarea alchenelor în aceste condiţii аге mecanism ionic si 


are ca intermediari carbocationi; ea este controlată termodinamic si 
decurge pină la stabilirea unui echilibru. 


CH,-CH—CH,—CH,-- H* у=” CH,-6CH-CH,-CH, 2 CH,-CH-CH- CH, 
cis-2-Butena se izomerizeazá in trans-2-butená; la 500K (227°C) 
compoziţia de echilibru este де(40 9%, izomer-cis Și 60%, izomer trans. 


NI Да: 


75. PROPRIETĂȚI FIZICE 
Primii termeni ai seriei alchenelor aciclice și ciclice sint gaze la 
temperatura obișnuită (tabela 7.2); termenii mijlocii sint lichide iar cei 


Tabela 7.2 
Puncte de fierbere și puncte de topire ale cicloalchenelor 


Nume Formulă E 
C 
Alchene 
Etenă CH,—CH, — 103,9 
Propenă CH— CH, 
1-Butenă CH—CH,— CH, 
cis-2-Butenă CH,—CH=CH—CH, 
Irans-2-Butenă 
Izobutenă (CHj),C— CH, 
1-Pentenă CH, —CHCH,CH, 


^is-2-Pentenii CH,CH — CHCH,CH, 


trans-2-Pentenă 

2-Metil-I-butenă сн,=0 

3-Metil-2-butenă Se ACIDS: DE | 
(trimetiletilenà) e | 

3-Metil-1-butenă CH; — CHCH(CH,), 

(izopropiletilenă) Ре 

1-Hexenă CH,—CH(CH,) CH, E 

1-Heptená CH;—CH(CH;,CH; -1n9 

1-Octenă CH; —CH(CH?);CH; = 

1-Nonenă CI, —CH(CH;), CH, 

Ж сэ ră (cetenă) D 

-Mexadecen: ceten: = CI 

IHexadecen CH; СНС CH, xa | 

Cielobutenă 3 | 

Giclopentenă ТИ 

[К ШҮ ҮҮ +83 
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superiori sint substanțe solide. Densitátile sint mai mari decit ale alcanilor 
cu număr egal de atomi de carbon. Alchenele sînt insolubile în apă și se 
dizolvă in dizolvanti organici. 

Punctele de fierbere ale izomerilor cis sint mai ridicate decit ale 
izomerilor trans din càuza polarității mai mari a acestora din urmă. Pune- 
tele de topire sint mai ridicate la izomerii trans decit la izomerii cis din 
cauza simetriei. Momentul electric al izomerilor cis este diferit de zero; 
čel al izomerilor trans este zero sau are o valoare mică. 

Spectre IR. Prezenţa legăturii duble se recunoaşte în spectrele IR 
prin frecvențele caracteristice vibratiilor de valență ус-с şi vecu precum 
si celor de deformatie 3-cu. Vibraţiile de valență vc.c dau absorbții la 
1 610—1 680 cm! iar vibraţiile de valență v.cu la 3 000—3 100 ст !. 
Vibrațiile de deformatie 3-cu sint de asemenea utile; vibraţiile de defor 
mație in plan daù absorbtii la 1 420 em], iar vibraţiile de deformatie in 
afara planului la 915—1 000 em. s 

Spectre RMN. Atomii de hidrogen legati direct de atomul de carbon 
sp? al іи 'sáturi duble sint dezeeranati în comparaţie cu protonii din 
aleani cu carbon sp?. Deplasarea chimică a majorităţii protonilor olefinici 
este cuprinsă între 3 4,5—6,5 ppm. 

Deplasarea chimică a semnalelor protonilor olefinici spre cimpuri 
magnetice mai puţin intense se datorează unui efect de dezeeranare dia 
magnetică. 

Ecranarea diamagneticá este un fenomen general care stă la baza 
rilor chimice (v. RMN, $ 3.2.1). În momentul aplicării eimpului 
gnetic exterior (sau al introducerii probei în cîmp) electronii z din legă 
tura dublă sau triplă sînt accelerati, generindu-se un curent electric lo 
Conform principiului a 


1 
iunii si al reacţiunii, sensul acestui curent este 
astfel orientat încit în interiorul „spirei” ia naștere un cîmp magnetice de 
sens opus eimpului magnetic exterior II, slăbindu-l pe acesta (efect de 


dezecranare 
— Efectul de 
al protoni- 
A 
La alchene protonii olefiniei ead in zona de deze > (liniile 


de forţă ale eimpului indus sint paralele cu sensul cimpului exterior Hy) 
МАШО ed. nemnalul protonilor olefiniei apare la un cimp mai mie (fig. 7.2). 
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TM In etenă cei patru protoni echivalenți din punct de vedere magnetic 
şi chimie dau un singur semnal la 3 5,28 ppm. Deplasarea chimică a proto- 
nilor olefinici este influențată de natura substituentilor atasati la legătura 
dublă si totodată de stereochimia alchenei. 

Protonii alilici, dezecranati de vecinătatea dublei legături, dau 
semnale la 3 1,5—2,0 ppm. De ex. grupa metil din propená are o deplasare 
chimicá 3 1,6 ppm. ч 

În compușii conținînd grupa vinil, cei trei protoni olefiniei devin 
neechivalenti si în consecință apar cuplaje între ei. Protonii alilici se 
cuplează cu toți protonii vinilici, atit din poziţia « cit si din poziţia 8; 
acestea din urmă, numite cuplaje la distanţă, au valori mici (v. tabela 7.3). 


Tabela 7.3 
Constante de cuplaj J (Hz) la alchene 
H Уа 
e „е 

Ha "ne 
Cuplaj geminal Cuplaj la distanță dirat 
Cuplaj cis Cuplaj 1а distanță Jax — 0—3 
Cuplaj trans Jex = 1—9 


7.6. REACȚII ALE ALCHENELOR 


Reacţiile caracteristice alchenelor sint reacţii de adiţie la legătura 
АШЫК 0=0 şi reacţii de substituție ale atomilor de hidrogen din poziţia 
ашса. 


Е 
Z6—C—CH,— 
aditie A substituție 


7.6.1. REACȚII DE ADITIE LA LEGĂTURA DUBLĂ С=С 


Sta à lal 
C=C: t ay = С—С. 
gears oj jo 

X Y 


Legătura dublă 0=0 este formată dintr-o legătură c şi o legătură т. 
În reacţiile de adiţie se desface legătura т зі se creează două legături 
a noi la fiecare atom de carbon, păstrindu-se vechea legătură c С—С. 
În cursul acestui proces are loc о rehibridizare а atomilor de carbon sp? 


7 Alchene sau olefine 167 


in sp; molecula își schimbă configuraţia plană într-o structură spaţială 
cu carbon tetraedric. 

După modul in care se desfac legăturile л, reacţiile de adiţie la 
legătura dublă pot avea mecanism heterolitic (ionic) si mecanism homo 
litice (radiealic). 

În reacţiile de aditie heterolitică legătura dublă se comportă са 
donor de electroni (bază Lewis). Ea are afinitate pentru reactanți defici 
tari în electroni, numiți reactanți electrofili (acizi Lewis). 


Reactanlii electrofili, E*, cu afinitate pentru electroni, sint particule deficitare în elec 
troni sau ioni pozitivi, de ех. Е? = H*, Hlg*(CI*, Brt, 1%), CHJ, R* (alchil, cicloalehil), unii 
oxidanti, О, ete. 

Reactanfii nucleofili, Y: , cu afinitate pentru nucleul atomului de carbon, sint particule 
cu sarcină negativă sau molecule neutre care posedă electroni neparticipanti (donoare de eh 
troni, baze Lewis); de ex. Y: = ioni negativi HO”, RO”, RCOO^, RS“, NCT, sau molecule 
itre de H,0, ВОН, RSH, R;N ete. 


Adi(ia electrofilă la legătura dublă poate fi considerată, intr-o 
primă aproximaţie, са avind loc în două etape esenţiale. O primă etapă 
constă in reacţia reactantului eleetrofil E* eu alehena prin care se for 
meazü un carbocation organie intermediar si o a doua etapă care constă 
in reacția carbocationului eu un reactant nueleofil prezent (anion sau mole 
culă neutră). 


"iis [ 


Е+ 1 + x: 
Ус [4 жы C >- 
І 
Е E Y 


Variația energiei im adiţia electrofilă la alchene este redată in fig, 7,3. 


TT 

E Y 

desfásurarea reacției 
în Бтр 


Vig, 73. Diagrama variației energiei în cursul adifiei electrofile 
1а legătura dublă. 


Айа homolitică la legătura dublă C—O are ca intermediari atomi 
şi vndioali liberi, Alehena este transformată in cursul acestei reacţii intr-ur 
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radical liber сате se stabilizează apoi prin una din căile caracteristice radi- 
calilor liberi, 


G Aditia de hidrogen. Hidrogenarea catalitică 


Dee m -t 


! 
H н Căldură de hidrogenare 


— AH — —x keal-molt 


Condiţii : catalizatori (Ni, Pd, Pt, Rh), Hg; temperatură și presiune normală 
sau mărită 


Alchenele adiţionează hidrogen molecular în prezență de metale 
tranziționale eu rol de catalizatori, dind compuşi saturati. De ex. din 
alchene se obţin aleani, din eieloalehene se obţin cicloalcani. 


сн, = CH, PS cH,- cu, 
N 


п m - 


м Reacţia de hidrogenare catalitică este o reacţie de cataliză heterogenă 
in care reacţia propriu-zisă are loc în stratul dé molecule adsorbit pe supra- 
fața catalizatorului de metal tranzifional. 


Catalizatorii de hidrogenare sint melale in stare [in divizată. care au proprietatea de a 
adsorbi pe suprafața lor molecula de hidrogen și molecuia de alchená. Suprafața catalizatoru 
lui are de aceca un rol esenţial in mersul hidrogenării. Adsorbtia pe suprafața catalizalorilor 
nu este o simplă adsorbtie fizică, ci are Тос si un proces chimic in care molecula de hidrogen se 
disociază in atomi liberi de hidrogen care rămin chimiosorbiti pe metal; la fel se comportă 
i alchena (chimtosorblie disociantá). Aditia are deci loc pe suprafața metalului. În cuzul în care 

are substituenti voluminosi legati direct de legătura dublă si care împiedică fixarea 
{еї pe suprafața catalizatorului, hidrogenarea decurge mai greu (necesită temperatură 
şi presiune mai mare) sau nu are loc. 

Prezența unor anumite substanțe străine, impurități, micşorează activitatea cataliza- 
torului sau il inactivează total, Astfel de substanțe numite „otrăvuri” au proprietatea de a se 
i ireversibil pe suprafața catalizatorului. Otrávuri pentru catalizatorii de hidrogenare siut 

ii cu sulf, arsen, mercur ete. 

După unele teorii, activitatea catalizatorului este strins legată de prezenţa pe supra- 
fața catalizatorului a unor neregularități numite „centre active" (defecte de rețea, virluri ete.). 
La prepararea anumitor catalizatori se adaugă uneori mici cantităţi de alte metale, nu pro- 
motori, eu scopul de n mări numărul de centre active. 

Suprafaţa metalică se comportă in chimiosorblie sau adsorbție disociantă ca si cum аг 


avea nte libere, orbitali пеосираці ; de aceea legătura între metal si alehenă poate fi asemă- 
nată cu legăturile din complecsii organici ai alchenelor cu metale tranziționale (v. $ 15.1) 
(fig. TA) 
нн H н i CHCH, H H—CH,— CHH 
| онр, 1 2 ? 
gre- - put atat 38 ! ЕРЕ 


Fig. 7.4. Reprezentare schematică a hidrogenării catalitice. 


Rolul catalizatorului este de а micşora energia de ivare a reac- 
іеі. Prin micşorarea energiei de activare viteza reacției se măreşte. Este 
ident că un catalizator nu poate influența decit reacții termodinamic 
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posibile, grăbind doar stabilirea echilibrului chimic, fără a influența pozi 
ţia echilibrului (fig. 7.5). 


S g^ 
DOH—CHS 


mersul reacției — 


Fig. 7.5. — Diagrama variaţiei energiei într-o reacție 
de hidrogenare catalizatà (a) si necatalizată (b). 


Căldura de hidrogenare. Adiţia hidrogenului la legătura dublă a 
alchenelor este o reacţie exotermă. Printr-un calcul simplu, utilizind valo- 
rile energiilor de disociere (sau valorile medii ale energiilor de legătură) 
se apreciază că la aditia unui mol de hidrogen la o legătură dublă 0-0 
se degajă o cantitate de căldură AH = — 30 keal- mol. Aceasta înseamnă 
că sistemul compus din alchenă +H, este mai bogat în energie decit mole- 
cula de alcan în care se transformă, cu aprox. 30 keal: mol". 


| 


| 
сс? нн ——  —C—C— АН=-30ксаһто! 
TON 


A i 
MO 
= 10% 98 +98=196 kcohmal”! 


in cursul acestei reacţii se desface o legătură т (62 kcal: mol !, 
v. § 7.2) si o legătură H—H (104 keal-mol-1) gi se creează două legüturi 
a О-Н (aprox, 98 x2 = 196 kcal: mol), Diferenţa de 30 kcal reprezintă, 
entalpia reacției de udiţie a hidrogenului la legătura dublă. 

Reactia de hidrogenare este inversa reacției de dehidrogenare, adică de climinure de 
hidrogen (v. $ 7.4. B). 1 1 aceluiaşi catalizator, dehidrogenarea are o energie de activare 
mal mare decit hidros ; reacţiile de dehidrogenare sint endoterme, au AH pozitiv, iar 
vele de hidrogenare sint exoterme, AH negativ. 


Căldura de hidrogenare sau entalpia reacției de hidrogenare AH, 
ntà cantitatea de căldură ce se degajă la adiția unui mol de hidrogen 

Та un mol de alchenă. | 
Căldura de hidrogenare se poate măsura foarte exact prin efectuarea 
intr-un calorimetru special (G. B. Kistiakowski, 1935). Din valoarea 
hidro; se poate evalua conținutul în energie al moleculelor, 
dura de hidrogenare este mai mică, alchena este mai săracă în 


doci mai stabili. 
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Я 1-Butena şi 2-butenele izomere cis si trans dau prin hidrogenare 
ontalitioh același alcan, butanul. Căldura de opere. a dues опе. 
(2те ЗЫ e mai n. cu 1 kcal decit a cis-butenei (28,6 kcal) Aceasta 
nseamná că izomerul sterio. [rans este mai sărac in energie decit i 
«сів, deci mai stabil termodinamic. 1-Butena aro te Зено 
mai mare (30,3 kcal); ea este mai puţin stabilă, cu 2,7 kcal- mol”, decit; 
trans-2-butena ; de aceea 1-butena se izomerizeazá in 2-butenă (fig. 7.6). 


CH=CH—CH—CH, 


| 
| 
CH;—CH;—CH;—CH, 
Fig. 7.6. — Stabilitatea butenelor. 
Stabilitatea alchenelor depinde de energia lor. Ea este cu ati i 
mare (căldură de hidrogenare mai mică, deci conţinut in energie A zin 


eu cit numărul de substituenți legati de atomii de carbon ai legăturii 
duble este mai. mare. Stabilitatea alchenelor scade in ordinea a - 


R,C—CR, > R,C-CHR > R,C—CH, > RCH=CHR > RCH=CH, > CH,=CH, 
Căldura de hidrogenare creşte în sens invers (v. tabela 7.4). 


Tabela 7.4 
Cilduri de hidrogenare ale unor monoalchene 


» |Cáldurá de hidro 
Alchena Formulă ee Е Valoare. medie 
Etenă CH,-CH, 8 
Propenă CH,=CHCH, 30,1 
1-Butenă CH,=CHGH,CH, 30,3 
1Penteni |, CH;—CH(CHjGH, 30.1 ua 
3,3-Dimetil-l-butená | CHA=CHG(CI 
(tert-butiletilenă) р og T 
3-Metil-L-butenà CH,—CHCH(CH, 3 
cis-2-Butenă CHH- CHOM” 28,6 
trans-2-Butenă 27,6 
Tzobutenă CH =C(CH,), 28,4 
cis-2-Pentenă CHCH E CDI H,CH, 28.6 а 
trans-2-Pentenă 27.6 
2-Metil-1-butenă сн,=с(снусн,сн, 28:5 
-Metil-2-buten CH;CH=C(CH,) 26, 
(trimetiletileni) NUN SEE > 
Tetrametilená (CH;),C - (CH, 26,6 
Giclohexenă ке» 26,9 RE 
Cleloheptená 27,1 27.0 
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Prin metodele termochimice bazate pe valorile cáldurilor de ardere 
rezultă pentru căldura de formare a cis-2-butenei AH? = —1,9 kcal: mol! 
iar pentru trans-2-butenă, —3,0 kcal: 0172, Căldura de formare a trans- 
butenei fiind mai mare cu 1,1 kcal- mol? decit a cis-butenei arată că 
izomerul trans este mai sărac în energie, deci mai stabil decit izomerul cis. 


Conţinutul mărit in energie al cis- 
butenei, şi în general al cis-alehenelor, față Y f 
de izomerii trans, se datorează unor efecte ÇH; j CH) сн, H 
sterice. În izomerul cis razele van der Waals " 
ale celor două grupe metil interferează, aj 
repulsii între atomii de hidrogen ai celor dou: 1 \ 
grupe si energia crește, Acest efect de com- ^" H 
presie sau de impiedicare sterică nu are loc în 
izomerul trans, degajat steric (fig. 7.7). 

În alchene cu substituenti voluminosi ` 
diferențele între cei doi izomeri sint mari. FIUL раа те 
De ex. trans-di-tert-butiletilena este cu 9,3 kcal i 
mai stabilă (mai săracă in energie) decit izomerul cis ; cis-octena are căldura 
de hidrogenare de —23 kcal- mol, cu 9 keal mai mică decît trans-oct enn. 
(—32 kcal- mol"). 

În сотр biciclici cu punte legăturile duble sint tensionate din 
cauza, devierii unghiurilor dintre valențe. Căldura de hidrogenare a legă- 
turii duble din bicicloheptenă (AH = —33,1 keal) este mai mare cu 6 kcal 
faţă de cea din cicloheptenă (—27,1 keal). 


ду O 


AH 334 -231 kealmol " 


cis trans 


Compoziţia la echilibru a unui amestec de alchene este determinată 
de stabilitatea termodinamică a acestora; de ex. la 25° compoziţia 1а 
echilibru a celor trei butene este: 


CH, H CH, CH, 
x © =з ec * c» сн,-Сн-сн=Сн, 
m “и, u^ H 


714% 23% 3% 


Adiţia hidracizilor la alchene. Reacţii regioselective 


гош; H+ 
МХ HCl, HBr, НІ 
Reenetivitate : HI > HBr > HCI 


WEE 
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А шеки, (HUI, HBr, HI) se adiţionează la alchene, în solvent inert, 
(tetruclorură de carbon, clorură-dde-metălen)e dind compuși nx l i 
Cel mai uşor se adiţionează acidul iodhidric, apoi аси) роо 
mai greu acidul clorhidric. Adiţia acidului clorhidric necesită de obicei 
prezenţa unor catalizatori eleetrofili (HgCl,, FeCl;). 


" нас, 
CH,—CH, + HCL ——% сн,сн,с! 


O=- O 


, 4 Regula lui Markovnikov. Adijii regioselective. Alchenele substituite 
nesimetrie, in care există două posibilități de fixare a particulelor acidului, 
оаа оета un singur izomer ; adi(ia este regioselectivă. Conform 
did ii lui Markovnikov (1870) protonul acidului se fixează la atomul de 
car ba care are cel mai mare număr de atomi de hidrogen, iar anionul 
e Eds Ё күрг. sii WES de carbon al legăturii duble care are număr 

ai mie omi de hidrogen. Regula lui ^ i i iţi 
кшт sir fn Pica oy gula lui Markovnikov se aplică la adiţia 
е Din propenă si acid bromhidrie sau acid clorhidric se obţine 2-brom 
(sau 2-elor) propan ; nu se formează 1-brom sau clor propan. 


CH;-CH-CH, + H-CI —= CHy-CH-CH; 
а 
єнү-сну-сн-с! 


CH,—CH-CH, -+ НВг — с,н,—сн—Сн, 
| 


Br 


Cele două butene izomere dau prin adiţie de acid bromhidri i 
2-brombutan ; aditia la izobutenă duce la Mods de Por s d 


Br 
— HBr | HBe 
CH,—-CH—CH,-CH, — M сн,—Сн—Сн,—Си, «—— CH,- CH-CH-CH, 


Mecanismul adijiei electrofile de hidracizi. În айа hi izi 
E zi. à hidracizili 
piete EA este protonul, transferat de la add là асай x 
м Жш duble. Prin formarea legăturii o C—H celălalt atom de carbon 
al legăturii duble rămîne eu un orbital vacant (un carbocation). Acesta 
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reacționează în etapa а doua cu anionul acidului dind naştere produsului 
de aditie, compusul monohalogenat saturat. 


Mom qct э - 
i à 
40 ex э 64. 
П I i 
H HX 


Hidracizii sint molecule polare nei te. Există dovezi că într-o 
etapă preliminară, molecula de hidracid mează, reversibil, cu electronii 
x ai legăturii duble, un complex instabil numit complex * (complex de 
transfer de sarcină). Transferul protonului la alchenă și localizarea lui la 
unul din atomii de carbon are loc in acest complex in care legătura H —X 
devine puternic polarizată. Din date cinetice reiese că desprinderea anio 
nului X- are loc sub influența altei molecule de hidracid (cinetică de ordin 
superior, în ecuaţia de viteză intervin mai multe molecule de HX). 


T 


| ! 
= 4 o — lgt ү | 
pa == “м == Р = 68 
\ 5+ ноу Hox 
H ij x 
i XP 
Complex n Pereche 
Ge ioni 


Regioselectivitatea adiţiei (regula. lui Markovnikov) este determi 
nu tă de două efecte : un efi n rgetie. Aditia proto 
nului se face intotdeauna în aga fel ca să rezulte carbocationul eel mai sta- 
bil, la formarea căruia este necesară şi o energie de activare mai mică. 
Tn cazul propenei, prin fixarea protonului pot lua naştere, în principiu, 
doi carbocationi : unul primar şi unul secundar. Din coordonatele celor 


«ouă re: i 


tii, redate mai jos, reiese evident că este favorizată energetic 
formarea carbocationului secundar față de cel primar (fig. 7.8). 


Fig. 7,8. — Diagrama varinţiei energlel în reacţia de protonare 
а propenel, 
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itin. hidraeizilc tiren sensul adiţiei 
ы и 5 adiţiei е b i 
К тууш Mire s poziţia i de e ш da 


matie, v. acolo) 


с, сне Ф 
«H,-CHeCH, — CH —CH-CH, —> CH, —CHBr— CH, 


Efectul electronic influen: i i 
nim dn desfacerea heteroita еа сае iii iau 
n alchenele marginale în саге R este o gru respi. а 
Mostron (efect +I), este favorizată demararea aaeh nR De EA 
arginal, care capătă o polaritate negativă. a 


A +н* + РА 
R-CH=CH> ele Rip, ЖО R—CH—CH, 
| 


X 


Protonul se va fixa la acest atom 
se va | di i i 
sonnden, cel mai stabil. În acest exemplu ze ration eleik. pare 
: iergetic, acţionează in același sens si anume in sensul regulii lui "маб 
iu, sul regulii lui Mar- 
n alchenele marginale în care substitue ă i 
pepe de AR (efect —I), legătura, ua ете троа ned 
le ca. recedent ; adii. іагасі 
теши lul Маса. P "e vu adifia de hi D va avea loc contrar 
etilena dă cu HBr, 1,1,1- -3-brom-propan. Made acd 


C-CH-CH, ——^— Есен 
6 prs IC H — Hear a 


HBr 
Mk вң,-сн-сн, Conform regulii lui 
CH,— CH=CH, Br pee 
HBr 


CH, — CI CH,— ii 
homolitie i ане gy 


are NEU alia E ера аш азаа 

ШҮҮ RY НВг — RI + Bre 

Propagare В—СН=СН, + Bre —> R-CH-CH,— Br AN =—9 kcal moli 
R-ĈH-CH,—Br4+H—Br —> R—-CH,—-CH,—Br--Br* AH=—7 kcal mo] 

"'erminare R-ÓH-CH,—Br. Br —> R—CHBr—CH,Br 

2R-CH-CH,-Br —> Dimer 
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Oxigenul este inhibitor ul reacției de adiţie homoliticá. 

În reacția de iniţiere, radicalul К" este obţinut prin descompune! 
termică sau fotochimică a unui promotor. Se utilizează de obicei pero 
de benzoil, C,H;COO —OOCC,H;. Acesta se descompune in radicali 

4H, COO* si C,Hs , care extrag atomi de hidrogen din HBr. Atomii liberi 
de brom se adiţionează la carbonul marginal (ca si reactanfii eleetrofili 
dind naştere unui radical liber secundar, mai stabil. O aditie in sens inv 
ar conduce la un radical liber primar, mai nestabil, nefavorizat energe 
La acidul bromhidrie cele două etape ale reacției de propagare sint, e 
terme si au energii de activare mici. 

Faptul că acidul clorhidric si acidul iodhidrie nu se adiţionează 
homolitic la alchene se datorează energeticii nefavorabile a celor două 
etape ale reacţiilor de propagare. Din variaţia energiei, evaluată din valori 
ale energiilor de legătură (tabela 2.5), reiese că în cazul acidului iodhid 
prima reacţie elementară este endotermá şi a doua este exotermă iar in 
cazul acidului clorhidric (cu energie de legătură mai mare) prima reacţie 
este exotermă și cea de-a doua este endotermă. 


хо- 


АП (kcal. тої 72) 
а B I 


-2 —9 +6 


R-CH=CH, + х —> R—CH-CH,-X 
-7 -и 


R-—ÓH-CH,—X + H—X —9 R—CH,-CH,-X + X* +8 
Reacţiile endoterme decurg mai lent sau reversibil astfel că propa- 
garea lanţului este întreruptă. 


|c.] | Adiţia acidului sulfuric 
| 


1 ж 
De-e( + moso = —0— ә —-с—-с- 
11 


н 050,1 


| Reactant eleetrofil: H* 


Prin aditia acidului sulfuric la alchene la temperatură joasă, 0 —25", 
me formează monoesteri ai acidului sulfuric numiţi sulfați acizi de alchil. 
Utena reacţionează numai cu acid sulfuric concentrat. Alchenele substi- 
tulte reacționează $i cu acid mai diluat. 


Н,50,, 98% 


HO я 
CN, MÀ CHQ-CH,-080,H —9 сн,—Сн,-он 


н,50,, 85% 


0 
CH,-CHmCH, eeey Ci 5 сң,-бн-бн, 


! 
080,H oH 
CH, CH — CH, CH, — " T ' 
H, Ж 1—] нуво, sx — CH,-CH—CH,— CH, ню сн,—сн—Си,— CU 
! 


l 

050, oH 

4M, - CH «CH - cn, — © 
€i 


D 
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La încălzire cu apă, sulfatii acizi se hidrolizează şi tree in alcooli 
(v. metode de sinteză ale alcoolilor din alchene, $ 18.3.1.A). 

Diferenţa de reactivitate a alchenelor faţă de acidul sulfuric de dife- 
rite concentraţii stă la baza unor metode de dozare analitică si de separare 
a alchenelor dintr-un amestec gazos. Se trece amestecul de gaze pe rind 
in soluţii de concentraţie crescindá de acid sulfuric ; se rețin întii izobutena 
și butenele apoi propena şi, în acidul cel mai concentrat, etena. 

(D ras adiţiei este același са la aditia ionică de hidracizi. 


Adifia apei catalizatà de ucizi 


x) L1 
с=с H 0 C] aa 


HX = HCL, HBr, HNO; etc. 
Reactant electrofil: ionul de 


idroniu Н.О. 


Aditia apei la alchene duce la alcooli. Ea are loc in prezență de 
acizi protonici tari, cu rol de catalizatori. Reactantul propriu-zis al reac- 
іеі este ionul de hidroniu H4O *, format in reacția dintre catalizatorul acid 
HX si apă. 

нх + HQ LIB н? + x- 
Alehenele terțiare, de ех. izobutena sau trimetiletilena, adiţionează 


apa la temperatura camerei în prezenţă de HCl, HBr sau HCIO,. Viteza 
adiţiei la izobutenă este mai mare decit la trimetiletilenă. 


си, mot -u+ C 
Уусесн, E "N c-on, 
CH, rapid CHA | 


on 
CH, Ha  H,ot, -H+ СН, 
= = C— CH, CI 
av^ и ms сї " 4 E 
H 


Tn aceste condiţii etena nu reacţionează. Adiţia apei la etenă are 
loc la temperatură înaltă, în cataliză heterogenă (v. alcooli). 

Mecanismul reacției de adiţie a apei prin ion de hidroniu comportă 
următoarele trei etape: 


DD e Hot ре 


b  =C-C HO 
| 
п 
1 
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Топа de hidroniu, са orice catalizator, se regenerează la sfirgitul 
reacției. Pentru simplitatea ecuaţiilor se obișnuiește ca în reacţiile in 
ranster de proton să se noteze numai H+, protonul, subinţele 


e nu apare liber. 
j | Aditia acizilor hipohalogenosi _ 


-— | 

Soc 2 нБ tt 
| # TN i Ae 
HO X 

Halohidrinà 


X = Cl, Br 


| Reactant electrofil ; X* 


Acidul hipocloros, HOCI, si acidul hipobromos, HOBt, au atomul 
8- 8. D 


— 8+ - + 
de halogen polarizat pozitiv НО—С1 respectiv НО — Вг. Prin aditin la 
legătura dublă se formează clorhidrine respectiv bromhidrine (numele 
generic de halohidrine). . 
CH=CH, + HOCI —> HO—CH;—CH,— C1 
Etilenclorhidrină 
Datorită polarității pozitive a halogenului acesta funcționează 
ca reactant electrofil. La alchene substituite nesimetrie se respectă regula 
de orientare a lui Markovnikov ; halogenul se fixează la acel atom de carbon 
care va da naştere carbocationului mai stabil. 
CH,—CH-CH, + Br—OH —> CH,—CH--CH,—Br 
1 


он 
(в) Adiţia de halogeni — 
a. Ааа de halogeni în solvenţi nepolari 
x 
Ld 
>= < +X, -C-C- 
т 


x 
х= 0, Br, I 
Dizolvanţi : CC, CH,Cl,, CS, 


Prin adi(ia unui mol de halogen la legătura dublă se obţin compuşi 
dihalogenafi în care cei doi atomi de halogen sint legati de doi atomi de 
enrbon invecinati (vicinali). Cel mai ugor se adiţionează clorul, apoi bromul 

| cel mai greu iodul. Adiţia de clor sau brom este instantanee si cantita- 
ivi, Soluţiile de brom în tetraelorurá de carbon sau în clorură de metilen, 
do culoare roşie, servesc pentru recunoaşterea sau dozarea alchenelor. 
= CH,-CH, + Br, —> Br—CH,—CH,— Br 
1,2-Dibrometan 
CH,—CH eS CH, + Cl, — CH CH CH,- CI 


e 
1,2-Diclorpropan 
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Din eieloalehene se obțin 1,2-dihalogenocieloalcani. 


Br 
TE FE 
Br 


trans-Dibrom- 
Ciclobutan 


AG e E 


trans-Dibrom- 
Ciclopentan 


Adiţia halogenilor la alchene se efectuează în dizolvanţi nepolari (ССІ,, СН,СІ,, CS), 
inerli faţă de haloggn, si care au fost purificali fără precautii speciale de a fi Тег de їййетей 
la din aer (care conțin deci urme” de umiditate). În aceste condiţii reacția nism 
ionic. In aceiaşi dizolvanți, dar foarte bine purificați, adiția de halogen nu are loc la Intu- 

“merte decit foarte incet, după o lungă perioadă de inducție; la lumină reacția are loc cu viteză 
mare prin mi litic (v. mai departe). Dizolvanții nucleofili, ca apa, alcoolul 
nu pot fi utilizați pentru obținere de compuși dihalog arece ci iau parte la reacție. 


b. Adiţia de halogeni în solvenţi polari. Adifie solvolitică 
piu 


P 
»- + Xa + ROH —› —с—6— 
i 
X OR 
X = CI, Br, 1; ROH = НО, КОН, RCOOH 


Prin tratarea unei alchene cu clor sau cu brom în soluţii diluate 
de solvenţi nucleofili ca apă, alcooli, acizi carboxilici, uneori şi eteri, se 
adiţionează la legătura dublă un atom de halogen și un rest al moleculei 
solventului. Аа Ше la care participă alături de halogen si molecule de 
solvent se numesc adiții solvolitice. 

Prin aditia de clor la etenă în soluţie apoasă diluată se obţine etilen- 
clorhidrina (sau clorhidroxietan). Prin adiţie de brom se obțin bromhi- 
drine iar prin adiţie de iod, iodhidrine. 

CH,—CH, + Cl, + HO —> HO—CH,—CH,—CI 
CH,—CH CH, + Br, + HO —> CH,—CH—CH,— Br 
oH 

La alchenele substituite asimetrie, atomul de brom se leagí de 
atomul de carbon mai bogat in hidrogen iar restul de solvent nucleofil 


ве leagă de atomul de carbon mai sărac in hidrogen (mai substituit). Adifia. 
тевресій regula Markovnikov de la adiția hidracizilor. 
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Dacă solventul este un alcool, se obţin eterii halohidrinelor ; dacă 
este un acid, se obţin esterii halohidrinelor. 


CH,—CH, + Br, + CHOH —9 Br—CH,—CH,— OCH, 
CH,—CH, + Cl, + СНСООН —9 CI CH, Сн, 0COCH, 


În cazul în care concentraţia de halogen este mai mare, produșii de adiţie 
solvolitică sint impurificati cu compuși dihalogenaţi. 


Adifia solvolitică de halogen (Вг, CI, 1) are loc cu randament cantitativ și (ага pro- 
duşi secundari, prin tratarea alchenci cu N-halogenimide, care funcţionează ca surse de halo- 
gen pozitiv. 


— OR 
осн, hog CO— CH, 
e +Br-NC oly +вон—э -6-C- + HN Эа 
CO — CH, 11 CO —CH, 
Br 
NBS Suceinimidă 


R—CH=CH, + NBS + ROH —> R—CH-CH,- Br 
0 
OR 
Mecanism de reacție. Adiţii electrofile de halogeni. Reacții stereospeci- 


fice. Ааа halogenilor la alchene este o reacţie de adifie electrofilă care, 
intr-o primă aproximaţie, poate fi formulată prin două etape consecutive. 


] жш Р 


Arn —— cp Ф gy 
Br 
Br 
| x D i 
zr CC + B^ — dq 
Br Br 


În prima etapă se leagă de atomul de carbon al legăturii duble un 

dle halogen pozitiv (cu sextet de electroni, electrofil), alchena trecind 

varbocation, În cea de a doua etapă, earbocationul captează ionul 

ură X^, trecind în compusul dihalogenat. 

m reacției, în două etape, a font demonstrat pe mai multe căi, 
sfeotunrea adiţiei de brom in prezenţă de alți anioni, са ionul 

ato., вац în prezenţă de solvenţi nueleofili (adiţie solvolitică), 
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ве obţin produşi de reacție ui carbocationului intermediar cu aceşti anioni 
sau molecule nucleofile. 


——  Br-CH,— CH, Br 


|—-  Br-CH,—CH,-CI 
CH=CH, + Br, —> Br-CH,—CH — n 
Br—CH,—CH,—0NO, 


вон Br—CH,—CH,—OR 
Moleculele biatomice ale halogenilor sint molecule nepolare. În 


reacția lor cu alehenele, ele se fixează intii la electronii z ai alchenei for- 
mind un complex de transfer de sarciná, nestabil, numit complex z. 


Е г 
| 
S Ж +4 a. | T 
ATE mpg Th Acl 
Ard Br. g2 Br 
pr i 
| Е 
Br Bră 
Complex x Carbocation lon de trans-Dibrom-— 
brornoniu derivat 


Cationi intermediari 


Existența compleesilor z a fost pusă în evidenţă de ex. in reacția ciclohexenci cu iodul. 
Soluţia roșie de iod in tetraclorură de carbon devine brună la adăugare de ciclohexenă, prin 
formarea complexului т. În complecsii z de transfer de sarcină, legătura dublă rămine intactă. 


Ыы 


Complex n 


Atomul de halogen fixat de electronii л capătă o polaritate pozitivă 
iar celălalt atom capătă polaritate negativă, favorizind ruperea hetero- 
litică а legăturii între cei doi halogeni, într-un ion negativ de halogenură 
X şi un ion pozitiv, electrofilul X*, care rămîne legat de unul din atomii 
de carbon ai legăturii duble. Astfel se explică caracterul electrofil al halo- 
genului, formulat de obicei X+, şi faptul că acesta nu apare liber. 

În etapa ulterioară, carbocationul rezultat reacţionează cu elec- 
tronii neparticipanţi ai atomului de halogen din vecinătate (completin- 
du-gi orbitalul vacant) si se formează un ion ciclic numit iom de haloniu 
(bromoniu, iodoniu, eloroniu). Datorită structurii ciclice a ionului de halo- 
niu, atacul ionului de halogenură are loc din direcţia opusă ciclului. Se 
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formează astfel produs de aditie trans ; reacţia este stereospecițică deoarece 
se formează un singur izomer steric. аы 


| е. Adiţia de pseudohalogeni 
| 


X—Y = NCS- SC 
| Reactant electrofil : NCS", СІ, 1+ 

Pseudohalogenii se comportă in reacţiile lor ca $i halogenii. Cu 
alchenele dau reacții de adiţie cu mecanism ionic, formind produşi de 
aditie trans. 


d. Aditii homolitice de halogeni 


"T a 
Усс +x — -C-C 


| X= CI, Br 
| Condiții: lumină, promotori; temp. normal: 
gazoasă ; O, inhibitor 


2 PREIEI AM aneasUALRE en fiert чае iná sau în prezenţă, 
«le promotori. 2 ii ecifici) ci se obțin 
p nestecuri de izomeri (v. Compuși halogenati, $ 17.3.1.A). De ex. ИШ 
^ ciclopentenă dă amestec de eis Și trans-dibromceiclopentan. 


c c PE Br 


VES A "E 
Cit n E CL: Cre 
n Br вк у 
Й Фао (CER \ 
(07^ Dibromeielopentăn 


e. Adiţia homolitică de ОО, si CBr, 


Y p 1 
CX, + »-« — Xj&-6-6-x 


І 
X =CI, Br ^ 
Condiţii : promotori (peroxizi organici); temp. 80— 150° 


Compuşii tetrahalogenati ai metanului ca de ex. CCL, CBr, OBrOI 
eto, ве adiţionează la legătura dublă în condiții de reacţii cu mecanism 


O 
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homolitie, in prezenţă de initiatori (peroxizi organici, azoderivati alifatici) 
sau de săruri complexe de metale tranziționale (de ex. Fe, Cu). 


са, + CH,—CH—CH, —> CLC—CH,—CHCI- CH, 


La alchenele substituite radicalul liber CljC* se leagă întotdeauna 
de atomul de carbon al alchenei care este mai bogat în hidrogen (radi- 
talul liber CljC* se comportă ca un electrofil ; se respectă ordinea de stabili- 
ente a radicalilor intermediari, Ru; > Rsc > Кр). 


Mecanism de reacție. Radicalul liber R” care iniţiază reacția înlăn- 
(uiti se formează prin descompunerea moleculei de peroxid, de ex. peroxid 
de benzoil. El extrage un atom de clor din molecula de ССІ, şi creează astfel 
radicalul liber triclormetil Cl,C*, care se adiţionează la legătura dublă 
0=0. Radicalul liber format extrage un atom de clor din CCI, dind 
produsul de adiţie al tetraclorurii si se reface radicalul liber CIC” саге 
rei» lanţul de reacţii. 
Reacţii de iniţiere R” + CC, —> R'—CI + СС" 
CRC 4 CH =CH—R —> ChC—CH,—ĊH—R 

2—CH,—CH* + CCI, —> ССН, Сн Сі + CIC 

k i 

În anumite condiţii (100 at, exces de alchenă) radicalul liber inter- 
mediar reacţionează eu alchena dînd naștere la produși de aditie polimeri. 


Reacții de 
propagare 


CCI, + CH, —CH, —» CI C(CH,— CHj)sCI (n—1—86) 


С. | Hidroborarea alchenelor. Adiţii eis 


А 
+ Усс EL „ериң, Alchilboran 
H 


вн, 


WE 3 bd 
Ge DB, J- Уус=0( —> —©—Суувн  Dialchilboran 
ET ) 


шщ 
b 


"Trialchilboran 


Lj 
6-б),вн + с=с = Eius 

| 

н 


Condiţii: ВН, generat in situ; solvent diglim  (dietilenglicol dimetileter) ; 
temperatură : 0—10* 


Hidrura de bor ВН, (obţinută în reacţia ВЕ, + 3NaBH, > 4BH; + 
| 3NaF, sub forma dimerului ei diboranul BjH, ; v. $ 1.1) se comportă 
en un rn Lewis puternie in care atomul de bor are polaritate pozitivá iar 
atomii de ТОД wr polaritate negativă. | А 
Prin айі іа hidrurii de bor la alchene ве obțin trialchilborani ; reacţia 
are loe în etape succesive, 


mw 
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В La alchenele marginale aditia are loc regioselectiv, conform regulii 
lui Markovnikov, borul aetionind ca electrofil. 


R—CH-CH, + BH, —> (R—CH,—CH4B ] 

С Stereochimia adifiei este cis; H,B^ si ionul de hidrură H:- se 

fixează de aceeași parte a legăturii duble (demonstrat prin utilizare de BD,). 

Mecanismul reacției de hidroboraj > este concertat. Întâi se formează 

un complex intro viectroni mat acer ci și ВН, si apoi are loe transferul 

ionului de hidrură de la atomul de bor la carbon. Acest mecanism explicit 
aditia eis. 


ех 
Е i» ' K 
С=с + Өөнү — pr == e 
I: d 
Complex x Produs de 
adifie cis 


Prin tratarea trialehilboranilor cu apă oxigenată se obțin alcooli 
în care grupa hidroxil are aceeaşi configurație ca și grupa ВН, din alchil- 
boranul iniţial (reținerea configurației). De ex. prin hidroborarea metileiclo- 


pentenei urmată de tratare cu'H „Оз se obţine trans-hidugăjemetileiclopen tan : 
CH; = CH; 
CI m Ch @? Ch 
"m Ne Sep 
N 


Retinerea 
configuratiei 


лане cj: 
(Markovnikow] 


La descompunerea alchilboranilor cu acizi carboxilici se obţin 
alcani prin substitutia atomului de bor cu hidrogen. Reacţia are loc printr-un 
intermediar ciclic. 


P ado MS а > + H—CR, 
H o) 

Sr х= 

n^ R 


H. Ọxidarea alchenelor 
Legătura dublă С=С este sensibilă la agenți oxidanți ionici, ola- 
aioi, În funcție de agenţii utilizați gi de condițiile de lucru ве pot obţine 
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compuşi oxigenafi din diferite clase: epoxizi, dioli, compuși carbonilici, 


acizi. ' Aaa Q cet Sc, 
a : Qo ола it өрө 
Hgosiderencsiabenelordrant-Dioly 


oH 
1 но 


+ 
ek апси Za Ld coni 6-6. 
ă он 


Peracid Epoxid 
Peracizii organici RCOOOH reacţionează cu alchenele transferindu-le 
un atom de oxigen şi dau epoxizi (А. N. Prilejaiev, 1909). Cel mai des se 
utilizează acidul perbenzoie C,H,COOOH, acidul meta-clorperbenzoie, 
acidul perftalie, în soluţie de cloroform. Acizii performie HCO,H şi per- 
acetic CH,CO,H se formează de obicei in situ din apă oxigenată si acizii 
respectivi. 
Epoxidarea este o reacţie generală a tuturor alchenelor. Transferul 
oxigenului de la peracid la alehenă poate fi formulat ca un atac nueleofil 
al alchenei asupra oxigenului peracidului. 


Condiţii : peracizi (acid perbenzoic, peracetic, performic). 


+ 
ai Op (е 
== CA === == 
d id ox Y он 


:5—H :0—H 
| | 
H H 
Epoxid Epoxid protonat Carbocation trans-Diol 
deschis M 


Deschiderea inelului epoxidice poate avea loc şi în prezenţă de baze 
tari ; în acest caz ionul hidroxil atacă un atom de carbon pe la spate, 


izolabi 
^ 
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din direcţia opusă inelului epoxidie ; rezultă trans-dioli (v. si $ 18.3.2.B 
si 20.2.6.А). 


trans-Diol 


b. Hidroxilarea alchenelor. cis-Dioli 


Se жашо! э Sm 


OH OH 


cmo 
Condiţii : KMnO,, mediu neutru sau alcalin; 0504 apă 


M 


(npn cde Жу, 


H 
cis-Diol 


În reacţia ionului permanganat cu alchena, acesta cedează doi electroni şi formează 


„un ester ciclic al unui acid al Mn(Y), neizolabil, care cu apa trece 1n-cis-diol-(v.-si-Alcooli). 


| |] 
6-0. —C—0H 


PS en о о $ 
X + 2€, -> e QS A " 


+ 0504 
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c. Ruperea oxidativă cu agenti oxidanti 
R—CH-GH—R' —> R—COOH + HO0C—R* 


R 
н-в” — 36-0 ноос—н” 
єй 


Cetonă Acid 
Condiţii : KMnO,, CrO, K,Cr,O;, mediu acid, Ja cald. 


Prin oxidarea alchenelor cu permanganat de potasiu sau cu acid 
cromic în mediu acid se rupe legătura dublă gi se obțin, în funcţie de sub- 
stituentii.alehenei, acizi sau cetone. De ex. prin oxidarea trimetiletilenei 
se obţine acetonă şi acid acetic. 

CH, 


CHA 
енең, —» Y 
CH, CH, 


+ H00C—CH, 


d. Ruperea oxidativă cu ozon 


CHR -*, mc 
ўз RAC 
Condiţii : a. Pa a etanal, CCIA, acetat de et 


21H], ТСп,),5, 
b. 0, în A 


=0 + RCHO + HO 


) + RCOOH P d 


şi reducerea ozonidei cu Ha, 


; dei 


ompunree cu 


Ozonizarea alchenelor se face prin trecerea unui curent de ozon 
(amestecat eu 0,) printr-o soluţie de alehenă, la temperaturi între —75 
si 0°. În aceste condiţii se formează compuși de aditie ai ozonului la legă- 
tura dublă, numiţi ozonide. 

Ozonidele sînt substanţe lichide uleioase sau solide amorfe, explo- 
zive. Prin tratarea ozonidelor cu agenţi reducători se obţin aldehide și 
cetone sau numai unul din acești produşi în funcţie de structura alchenei 
supusă ozonizării. 


Prin descompunerea ozonidelor cu apă se formează alături de compușii carbonilici si 
о moleculă de H,O,, care oxidează aldehida la acid, astfel că în aceste condiţii în locul aldehi- 
dei se izolează final acidul corespunzător. 


Degradarea oxidativă cu ozon este mult utilizată pentru 
stabilirea structurii anumitor compuși organici. Formarea unei cetone 
dovedeşte prezenţa unei unităţi structurale R;C— iar formarea unei alde- 
hide (sau a unui acid) indică prezenţa grupării RCH la legătura dublă. 

Pentru descompunerea reductivă a ozonidelor se utilizează agenți reducători clasici, 
de ex. H, în prezenţă de catalizator, bisulfit de sodiu, praf de zinc în acid acetic ete. După 
alte metode, ozonida este tratată cu agenţi care au afinitate pentru oxigen, de ex. dimetilsulfură 


(CH,)S, care trece in. dimetilsulfoxid (CH;),SO, sau trifenilfostinà care (гесе în trifenilfosfin- 
oxid, (C,H;),P — (C,H,),PO. 


reacției de ozonizare а Au fost 
aduse dovezi (Criegee, 1944—1970) că in prima etapă a reacției se for- 
mează o ozonidă primară (I) stabilă numai la temperatură joasă, sub —60°. 
Peste această temperatură, ozonida primară se descompune termic într-un 
amfion (IT) şi un compus carbonilic (aldehidă (III) sau cetonă). 


Mecanismul reac] 


elor este complex 
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r 
А | 
i. $ 
о | 
R>C=CHR —- вс CHR —— H — 0б m 
v 
и ш IV 
Ozonidá Amfion Aldehidà Ozonidá 


primară 


Amfionul II reacţionează cu aldehida III dind ozonida IV. Dacă 
alehena este tetrasubstituită cu grupe alchil, la descompunerea ozonidei 
primare rezultă, alături de amfionul II, o cetonă. Cetonele sînt mai puţin 
reactive decit aldehidele. În consecință amfionii reacţionează între ei si 
dau un peroxid dimer sau peroxizi polimeri. 


8) o 


"d 
i 2 ë 
0, H 
mc-cR, -D- Re Cm, — mj6* + 0=св, 
Amfion Cetoná 
19) e 2994. 
Rct 208. = RE CR, sau —CR;—0—0—CR,—0—0- ete 
70— 0—0 
Peroxid Peroxid polimer ' 
dimer 


Intermediarul amtionie poate fi pus în evidenţă prin reacţii de capt: 

re. Astfel, la ozonizarea tetrametiletilenei in dizolvant inert (CCl;) se obţine 
acetonă. Dacă ozonizarea se face in prezență de formaldehidă, aceasta 
reacționează eu amfionul formînd o ozonidă ; în prezență de metanol, am- 
fionul dă un produs de adiţie al metanolului, un semiacetal-hidroperox id. 


(® 


a CN ic) 
o 5 ^o 
8: mox o | 
(оньс CICH), — (сну,с-+—Ссну; — (CHj;CO + *сснуЬ 
0—07 0—0 
1 Z * 
ICH, c Дисну, —— (сс “осн, 
0—0 д e 
pel H 
бн „бы, — снб, Сн 
TN gu? -0 00H 
НС к = (сну 
` " н \осн, 
CH, 


— V 
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I, | Reacția alchenelor cu carbocationi 


Alchilare 
Alchilare 


C—C* Polime- 
|  rizare 


Condiţii : cataliză acidă (11,80,) ; temp. 20—40° 


Carbocationii sint reactanți electrofili. Ei se adiţionează la elec- 
(ronii z ai alchenei formînd un nou carbocation, care poate adopta apoi 
una din căile de stabilizare ale carbocationilor : а. eliminare de proton, 
b. extragere de ion de hidrură, е. aditie la о altă moleculă de alchená: 

Reacţiile de alchilare ale cationului terț-butil prezintă cel mai mare 
interes practie de aceea ele vor fi discutate mai pe larg. 

а. Dimeriaarea-izohutenei în prezenţă de acid sulfuric conduce la 
diizobutenele izomere I si II. 


CH, сн, си, CH, сн, 
| | | I 4 
с=с + он —> CI C-CH, C5 pw 
| | f ! ) 
CH, CH, CH, о, d 
L 


Hidrogenarea catalitie a celor două diizobutene duce la izooctan 
2 A-trimetilpentan) (v. benzină eu С.О. = 100, $ 5.4.A). m 


CH, ČH, CH, CH, 


| i | ! 
CH,-C—CH,-6 -+ GH,-C-CH =C 


| | 
CH, CH, бн, бн, 
Rimerizarog izoputenei- impres mai multe reacții entare. 
Acidul ТТС are rolul de а transfera un proton moleculei de izobutenă 
formînd carbocationul terţ-butil. (Fixarea protonului_este_regioselectivă 
si are loc in aşa fel ca- să- se formeze carbocationul cel mai stabil; v. si 
reacţia alchenelor eu acizi, $ 7.6.1.B—D). Protonarea esi “reversibilă. 
rboeationul tert-butil se adiţionează apoi régioselectiv la molecula de 
izobutenă dind carbocationul terțiar al dimerului. Acesta poate elimina 
un proton de la unul din atomii de carbon vecini cu centrul cationic trecînd 


in alehená. onului are loc statistic (control cinetic) fără 


ISU 
moleculă de izobutenă dind carbocationul unui trimer. Кеде 
zare are loe însă în proporţie mică, deoarece pe măsură ce izobutena dis- 
pare în reacția de dimerizare șansele « rboeationului dimer de a reacţiona 
in acest fel sead. Reacţia de eliminare а protonului este favorizată de 
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temperatura relativ ridicată la care are loc reacţia (la temperaturi joase 
^-ryeactia de propagare păstrează aceeaşi viteză, dar eliminarea 
а za : d pm 
p Cri v. și Polimerizarea cationic, 


CH, CH, 
снң,=© +” сз Curt 
! бп, 

Ci, CH, 


1 
— CH,-C-CH,-C* 


| | 
CH, Сн, 


CH, сн, CH, CH, CH, си, 
] | | 1 | 
А сн, Ссн, -С+ CH CCI + CH,-C-Cu-6 
| | | | І 1 
CH, CH, CH, Gil, Cn, ©, 


I п 


В Reacţiile de alchilare ale alchenelor cu alchene sint însoţite uneori 
si de transpozitii moleculare (migrári de grupe metil). Astfel, la reaetia 


zobutenei eu etena, in prezență de acizi, in locul produsului de alchilare 
Калы. Tert-butiletilenz, se obtine tetrametiletilena (v. și § 7.3.1.4). 


— 
сн, i "ACH, 
| 
сн,=С + CH=CH, s nu CH,-C—CH--CH, 
A ! 
CH, j 3 CH, 
C, Ce Rs Aa 


2 Acidul sulfuric cedează un proton izobutenei formind carbocationul 
terţ-butil (etena adiţionează mai greu un proton, v. § 7.6.1). Prin aditim 
enrbocationului terţ-butil la etenă se formează un carbocation primar, 
nestabil, în care are loc migrare de ion de hidrură 1,2 cu formarea unui 
carbocation secundar; acesta, printr-o migrare de grupă metil trece in 
hocationul terțiar, cel mai stabil, în care are loc eliminarea de proton. 
Alchena rezultată, tetrasubstituită, este cea mai stabilă. Ca si în alte cazuri 
similare, reacţiile sînt reversibile, compoziţia amestecului final de r 
fiind determinată de fâctori termodinamici, ——- 


CH, CH, CH, 


| 
+н* I CHQ,-C* + CH 
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Alchilarea_izobutenei cu izobutan in prezenţă de acid sulfuric 
бос ГЕ de neid ITuorhidrie, Ta 0°, duce direct la izooctan. ue 
CH, 


CH, CH, CH, 


! 1 | 
ZH, + H—C-CH, —> CH,—C—CH,—CH 


Gn, CH, tin cu, 

Reacţia are mecanism ionic inlíntuit (v. si Izomerizarea alcanilor, 
$ 5.6.2). Catalizatorul acid are rolul de a iniţia reacţia prin formarea 
unui carbocation terţ-butil. Acesta poate urma cele trei căi de stabilizare 
ale carbocationilor : а. eliminarea unui proton, la echilibru cu protonarea, 
b. transfer intermolecular de ion de hidrură de la izobutan (fără efect 
chimie, deoarece se reface carbocationul terf-butil) c. айда la izobu- 
teni, dueind la carbocationul dimerului izobutenei, descris înainte (carbo- 
cationul izooctil). Acesta se stabilizează prin extragere de ion de hidrură 
din izobutan dînd izooetan, iar izobutanul trece in cationul tert-buti* 
care rein lanţul de reacţii. 


сн, Cn, 
| nne 1 
a. сн,=с э CH,-C* 
f RE | 
сн, си, 
си, сн, CH, сн, 
] l ome | g 
b 168—165 H-OGCH, DE, qn 0 4 0н, 
| | | 
сн, сн, сн, сн, 
CH, сн, єн, сы, 
| | | | =н 
e CH-C* + Сн=0 CAUCAZ diizobutene T+ II 
І 1 1 |. ume 
сн, СЕЈ „. UR, б, 
CH, сн, сн, CH, сн, сн, 
f | | € | | | 
à UOH-C2CH-6* + H-O-0H; СЕ, CC EH OH енсе 
| TR, | | | | 
CH; — 0H сн, си, Сн, CH, 


7.6.2. REACŢII DE SUBSTITUTIE ÎN POZIȚIE ALILICĂ 


Atomii de hidrogen din poziţia alilică sînt mai reactivi decit ceilalţi 
atomi de hidrogen de la atomi de carbon sp? din catenă. Ei pot fi substi- 
tuiți selectiv, primii, în condiţii de reacții сп mecanism homolitic (de ex. 
halogenare, autoxidare) . 

Reactivitatea mărită a atomilor de hidrogen alilici, în reacţii de 
substituție, are o dublă cauză. Una din ele se referă la energiile de disoci- 
ere sensibil mai mici ale legăturilor C —H alilice faţă de ale celorlalte legă- 
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turi C—H din moleculă (у. $ 2.4.4); drept consecință aceste legături ве 
rup mai ușor. 


vinil ай alchil 


( 36 
R—C=C—CH—CH-—R 
i «(s С 
D 105 77 Ча еа" 


„O altă cauză se datoreste stabilităţii mărite а intermediarului radi- 
сае (radicalul alilic) се ia naștere prin ruperea homolitică a legăturii C—H 
alilice. Se stie că un radical liber se formează cu ait mai uşor cu cit el 
este mai stabil. Stabilitatea deci si uşurinţa de formare a radicalului liber 


alil în comparaţie cu ceilalţi radicali liberi alchil reiese din fig. 7.9. 


- i 
| 


р "m4 
kcamot* | CHÆCH: 


| : 
нн; 
сн. 
d RC: 
| Soper 


Fig. 7.9. — Stabilitatea relativă a radicalilor organici. 


| 
100 
90 
80 


Stabilitatea radicalului alilie se datorește structurii sale si anume 
faptului că atomul de carbon еп orbital p ocupat cu un singur electron 
ве află în vecinătatea unui orbital т al unei legături duble (fig. 7.10). Între 
ei are loc o interacţie. 


CHESCH—CH.  —— — -CH CH=CH, 
1 Ш 11 


Fig. 7.10. — Structura radicalului alil. 


Teoriile mecanic cuantice ale structurii, prin diferitele lor metode 
de calcul (v. Teoria cuantică a structurii, $ 2.3) au demonstrat că pentru radi- 


192 7. Alchene sau olejine 


calul айне mul cel mai sărac in energie, deci cel mai stabil, este sis- 
temul în care cei trei electroni (unul p si doi л) se află delocalizati într-un 
orbital molecular extins care cuprinde toţi cei trei atomi de carbon. Un 
astfel de orbital molecular poate lua naștere prin intrepátrunderea late- 
rali, а orbitalului carbonului mijlociu atât cu orbitalul atomului din stinga 
(structura I) cit şi eu eel al atomului din dreapta sa (structura II). Mole- 
cula reală este mai bine reprezentată prin formula III, care sugerează 
(prin puncte, hagurare) delocalizarea electronilor. Formulele I şi П cu 
electroni z si p localizaţi pot deveni stări posibile ale moleculei în cursul 
reacţiilor chimice. Ele nu reprezintă starea reală a moleculei, sint structuri 
tictive numite structuri limită. Structurile limită se utilizează in mod 
curent pentru а descrie molecule cu electroni delocalizaţi. Între astfel de 
formule se pune semnul «< (săgeată cu două capete) (у. $ 2.2.B). 


A. | Halogenarea în poziţie alilică 


R—CH-CH-—CILH + X9 —> R—CH=CH—CH-R + HX е 
| 
N 


) за S BS in ССІ, (Ы) 


Condit 


În mod obişnuit clorul şi bromul se adiţionează la legătura dublă 
C=C. Substituția în poziția alilică este favorizată de temperaturi înalte 
sau de concentrații foarte mici de halogen. 

a. Halogenarea termică. Prin tratarea unor alchene inferioare, 
stabile termic, cu clor sau cu brom, la temperaturi ridicate (500 —600°), 
are loe substituția hidrogenului alilic. Reacția se aplică la scară indus- 
"inl pentru sinteza clorurii de alil din propenă. 


CI,-CHL—CH, + Cl, —> CH,=0H—CH,— CI 
Clorură de ali] 

Mecanism de reacție. Substituţia hidrogenului din poziţia alilică 
cu halogen are mecanism homolitie înlănţuit. Atomii liberi de clor care 
iniţiază lanţul de reacţii se formează prin ruperea termică a moleculei de 
clor. 


Cl — ж” 
CH,—CH—CH, + Ci — НСІ + CH,—-CH—CHà  €——9» *CH,—CH-CH, 


CH,—CH -CH* + Cl, —9 CH,—-CH—CH,—CI + Ci* 


Procesul in ansamblu este mai complex. Prin aditia atomilor liberi 
de clor la legătura dublă se formează si radicali liberi alchil. 


" с, 
CH,—GH-—CH, + CI* z—* CI-CH,—CH—CH, —» CI—CH,— CHCI CH, 


Aceştia, Ia temperatura ridicată a reacției, pot pierde reversibil atomul de 
clor вап pot extrage atomi de elor dintr-o moleculă de elor, dind 1,2-di- 
clorpropan (produs secundar al reacției). 


7. Alchene sau olefine 193 


b. Bromurarea cu N-bromsueeinimidá (NB3) 


AO — CH, 
RCH = CH—CHjR + Br—N( —> RCH = CH—CHR + HA 
з NCO— CH, | 


| 
| ls 
| i 


NBS 


| Condiţii de reacții homolitice, solvent. СС, promotori 


de 


le peroxid de benzoil eu rol de promotor, in зот 
de carbon, se obține produs de bromurare în poziția alil 
succinimidá. De ex. din ciclohexenă si un mol de NBS se obține 
ohexenă ; eu 2 moli de NBS seinlocuiese atomi de hidrogen din 


Ambele poziţii асе obtinindu-se 3,6-dibromciclohexenă 6K. Ziegler, 1942). 
Br Вг 


Reacţia de bromurare cu N-bromsuccinimidă are toate caracteris 
ticile unei reacţii cu mecanism homolitie DE După o scurtă perio: 

de inducţie (dependeni e puritatea substanței), se declanșează brusc 
o reacție energică. N- inimi „insolubilă in. CC se consumă și 
în locul ei se ridică [a suprafaţa soluţiei de Ol, о masă cristalină de succin- 
imidi. În reacţiile de clorurare se utilizează N-clorsuecinimida sau 
uneori N-eloracetamida OH,CONHOI, foarte reactivă. 

Reactivul reacției, N-bromsuecinimida, are rolul de a asigura, in 
mod constant, concentraţii mici de brom in mediul de reacţie. Promoto 
rul peroxidie, în Teaetia de iniţiere, formează, prin reacția cu NBS, atomi 
liberi de brom care declanșează lanţul de reacţii de propagare. În cazul 
cielohexenei au loc următoarele reacţii : 


T 
o 0 
? ў 
\ ^ 
& | N—Br + HBr —= [pe + Br 
D Y 
Br 
' 
^ k 
e [ [| + e-& - [ | + ок 
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Atomul liber de brom extrage un atom de hidrogen din poziția ali- 
licit a alehenei, formînd o moleculă stabilă de НВг şi un radical liber ali 
n continuare au loc două reacţii paralele. O reacţie a acidului bromhidric 
cu N-bromsuecinimida prin care se formează o moleculă de brom și suc- 
cinimidă si o reacţie a radicalului alilic cu molecula de brom prin care se 
formează compusul halogenat alilic şi se reface un atom liber de brom; 
acesta reacționează eu ciclohexena si şirul de reacţii se repetă. Concentrația 
de brom este controlată de reacţia de extragere de hidrogen (etapa a). 
Reacţia concurentă de adiţie homolitic de brom la legătura dublă, care 
se produce si ea, este defavorizatá din cauza concentraţiei mici de brom. 
Radicalul liber bromeielohexil, în absenţa unei concentraţii suficiente de 
brom pentru а da produs de adiţie, se descompune în ciclohexenă si Вг", 
procesul fiind reversibil. 


Е us Br 
+ В" === - + в” 
вг 


Oxidarea în poziţie alilică. Autoxidarea, alchenelor 


R—CH-CH-CH,-R +0, ә  R-CH-CH-CH-i 


1 
оон 
Hidroperoxid 
Conditi 


O, sau aer; promotori 


Alchenele reacționează cu oxigen molecular (reacţie de auto: 
dare) în poziţie alilică, mult mai ușor decît aleanii, formînd hidroperoxizi 
(R. Criegee, 1935). 


CH,—-CH—CH,—CH,-CH, + о, — CH,-CH-—CH-CH,— CH, 


1 
ооп 
Hidroperoxid 


оон он 


Hidroperoxizii sint derivați monosubstitui(i ai apei oxigenate (v. 
$ 20.3). Ei au carac xi i în li iod din iodura de pota- - 
siu (reacție care serveşte la decelarea prezenţei lor). La încălzire, hidro- 
peroxizii se descompun homolitic în radicali RO* şi НО"; prin reducere 
trec in alcooli. 


Autoxidarea alchenelor are loc, de multe ori în mod nedorit, la păstrarea alehen 
la aer si lumină, În aceste condiții 
marea lor а fost observată inițial Ja păstrarea uleiului de Lerebentiná Та aer (v 
Bach, Engle 7). Benzinele de е {йи mare de alchen 
Т] nerizări) gume cure se depun pe conducte (de acces 
lor, v. Petrolul, $ 5.4.A). 
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iniţiere, propagare si intrerupere, este sensibil 
tori (promotori) şi la inhibitori. După o perioadă de inducţie (i 
саге se consumă inhibitorii accidental prezenţi în alehená), începe absorb 
ţia oxigenului și apoi, după un timp, reacţia se întrerupe bruse. 

Promotorii reacției de autoxidare sint cei utilizaţi in mod curent li 
iniţierea reacţiilor homolitice, de ex. peroxizi organici ca peroxidul d. 
benzoil. Drept inhibitori se utilizează de obicei fenoli (hidroehinoniü ни! 
alchilfenoli). 


Inhibitorii pot ceda radicalului peroxidic un atom de hidrog 
rindul lor in rad eri inactivi, stabilizaţi prin conjugare 


de re с. De ex. utilf enolul acţionează in modul următor : 
он o o 
Di [| 
+R ROO" 
IL ‚= Bo. 
-RH 
CH; CH; CH, HaĆ DOR 


Reacţiile elementare ale etapei de propagare sint de două feluri 
reacţii de aditie a radicalului liber la molecula de oxigen si reacții de ex 
tragere de hidrogen alilic de către radicalul hidroperoxidic format din 
alchenă, De ex. pentru cazul general al unei alchene, etapele autoxidiüri: 
sint : 


Reacție de inițiere 
R° + R-CH: 


H-CI-R — R-H 4 R-CH=CH-ČH—R 
- d Radical alil 
Reactii de propagare 

а. айе de oxigen 
| R-CH-CH—ÓH-R 0-0 —> R-CH=CH—CH-R 


| 1 
| 0-0* 


Radical hidroperoxidic 


b. extragere de hidrogen 
R—CH-CH—CH—R + R—CH-CH-CH,-R —> 


| 
0-0 


—9 R-CH=CH-CH-R + R-CH-CH-CH-R 
| 


0-0-H 
Midroperoxid Radical alil 


Reacţii де întrerupere 
Dimerizare : (R°, alil sau hidroperoxid) R*+ Re эң 


196 7. Alchene sau olefine 
7.2. POLIMERIZAREA ALCHENELOT. POLIMERI DE ADITIE 
e Alchenele au cap 
еше compi 56 


poteri (Gol = = mul Ы 
Tüerii Se-mumeste monomer © parte). ^. 
аза тоста ОНИ АННА о. 


nA — Ап 
———À 


Numărul de molecule de monomer care erul se nu- 
meste grad de arme pes mare (n = 
sute pini Та zeci de mii їп sînt compuşi din macromolecule identice 
între ele, ci sînt amestecuri de macromolecule cu dimensiuni diferite. Gra- 


dul de polimerizare reprezintă deci o valoare medie. 
Cel ai or se polimerizează alchenele cu legături duble margi- 

male E RCH= omeri vinilici) ; alchenele disubstituite -RCH —OHR 
Bau tnt pii d substituenfi la legătura dublă polimerizeazá mai greu. 
În moleculele de polimer resturile de monomer vinilie sint Бү 

de adilie ; 


Ја coadă, în. aceeași ordine. Aceşti polimeri se numese polimeri 
ci rezultá prin adifii succesive de monomer la Dolina fr vrestere- 


n CH=CH —> —CH,—-CH-(CH,— CH), —CH,—CH— 
1 1 1 | 
R R R 
Monomer Polimer 


Un alt tip de polimeri sint sare. Aceştia rezultă prin reacţii de elimi- 
nare intre două unităţi în general diferite și vor fi trataţi la capitolele grupelor functionale 
respective (v. amide, esteri etc.) 


тоз еошмЕНЧАН PRIN MECANISM RADICALIG 


Se. politierizează, prin mecanism 
stirenul CH,— clorura 
vinil CH,=0H — —OCOCH;, esterul acidului ` acrilic CH,—CH —COOR, 
esterul acidului metacrilie CH,=0(0H,)COOR, nitrilul acidului acrilic 
CH,=0H—ON. 

Polimerizarea, ca orice reacţie cu mecanism radicalie inlinfuit, 
are trei etape: 


Reacţii de inifiere 


Promotori —> R'* (Radical al promotorului) 
Re 4 CH=CH ә R'eCH,-CH* 
| | 


n R 


7. Alchene sau olefine 197 


Reacții de propagare de lanţ 
R'—CH,—CH*.-CH,—-CH — R'—CH,—CH- CH,—CH* 
1 1 1 | 


R R R R 
RCH, CH- GH, — CH + CH, =CH—R/— CH,— CH--CH, CH CH, — CH' ete. 
cnc А R A R 
Reacţii de întrerupere 
Dimerizare 
2—CH,-CH: —> —CH,-CH-CH-CH,— 


[| DEMI 
R R.R 


Disproportionare 


2-Óu,-GHe —> -CH=CH + —CH, —CH, 


| | 1 
R R R H- (Di 
| Macroradical Alchenă Alcan (6 т А 
Reacția de-inijiere-eonstă în crearea unui radical liber iniţiator de 
lanţ. Promotorii cel mai des utilizaţi sînt “(dare se 
descompune radicalii liberi CgH;000* 5) вап, perbenzoatul de 


tert- -butil C,H,COOOC(CH;), (care se descompune în radicali C,H;COO* 
gi (CH3),CO"). Un alt promotor utilizat; în reacţii de polimerizare este azo- 
izobutironitrilul care, la i se descompune cu degajare de azot. 


cH, 
papi! + NN + K E 


Fiecare radical liber al promotorului iniţiază formarea unui macro- 
radical astfel că radicalul promotorului rămîne încorporat în molecula poli 
merului. Utilizind de ex. peroxid de para-brombenzoil, la polimerizare 
stivenului, se poate demonstra analitic prezenţa bromului în polimer in 
raport proporţional cu gradul de polimerizare. 

um alt mod de ini ere al d созш z utilizaţe de sisle- 


doeet cu sistem redox ве utilizează la polimerizări In emulsie în apă 
imerizarea poate fi inițiată și de căldură sau de lumină (polimerizare вроп- 
pu dies iniţiată de lumină (polimerizare fotochimică) fiecare cuantă de lumină 
дй formarea unei macromolecule, 


„Tea de adiție а radicalului 
icali din ce mrema 


етер, cedindü-le un atom. de hidrogen; 
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calilor in curs de creştere este extrein de scurtă, Bi reacţionează extrem de 
repede cu moleculele de monomer, formînd lanţul macromolecular. De 
aceea, la. polimerizările radiealice-monomerul se transformă practic direct 
în polimerul cu gradul de polimerizare final.» 

S-a demonstrat că la întreruperea unei reacţii de polimerizare radi- 
calică, de ex. de stiren, după o perioadă în care s-a transformat 10%, din 
monomer sau după ee s-a transformat 80% din monomer, amestecul con- 
ţine numai monomer nereaetionat si polimer cu gradul de polimerizare 
final; nu se observă polimeri inferiori în proporţii semnificative. 

Reacţiile de întrerupere au loc prin ciocniri bimoleeulare între doi 
macróradicati са 5 liza prin- dimerizare sau disproportionare 
(v. schema generală). 
polimerizării sint substanţe a căror prezență în masa 
in cantităţi extrem-de-mici-(uneori 0,01%), împiedică reac- 
n general, inhibitorii reacţionează cu radicali iniţiali in curs de creş- 
Г adicalul polimer trece într-un 
compus saturat iar inhibitorul se transformă intr-un radical liber care însă 
fiind sărac în energie este incapabil de a iniţia un nou lanţ de polimerizare. 
Ali inhibitori adiţionează radical ul Ra, formînd de asemenea un nou 
radical sărac in energie. 


pia 


| Ri а-и Rast p duh 


Ri + mh-H — Rp И 


Inhibitorii se consumă în reacţie. Din insugi modul lor de acțiune 
rezultă că fiecare moleculă de inhibitor întrerupe un singur lanţ de poli- 
merizare. La consâmaărea inhibitorului prezent în masa de monomer, 
polimerizarea începe normal. Perioada de timp în care, desi s-a adăugat 
promotorul, aparent nu are loc nici o гееђіе, numită perioadă de inducție, 
se explică prin prezenţa în monomer a unor urme de inhibitori acciden- 
tali. De aceea monomerii pentru polimerizare trebuie să fie purificati in 
mod special. Inhibitorii se utilizează in practică pentru conservarea mono- 
merilor, terindu-i astfel de o polimerizare spontană nedorită. 

„Imhibitorii-eei mai des utilizaţi în reacţiile de polimerizare sînt alchil- 
fenoli (2,6-di-tért-butiltenol),. hidroghipona. (care acţionează în prezența 
aerului sub forma produsului ei de oxidare, chinona), unele amine aroma- 
tico-(fenil-B-naftilamina), substanțe capabile de а ceda un atom de hidro- 
gen radicalului R; sau de a capta acest radical. Oxigenul intirzie sau 
inhibă reacţia de polimerizare. El captează radicalul polimer formînd per- 
oxizi, de ex. R, —O—O-—R,. 

Întârzietori se numese unele substanţe саге nu inhibă reacția de 
polimerizare dar captează unii maeroradicali dind naştere la radicali inerti, 
incapabili de a iniția alte lanţuri de polimer. Astfel de substanţe influ- 
enţează gradul de polimerizare. Ele se utilizează în practică sub numele de 
modificatori sau. гейш de polimerizare. Moditicatorii fac parte din clas 
mércaptanilbr RSH (v. $ 21.2) si acţionează prin cedare de atomi de 
hidrogen. 


RSH + Ri — HBQ—H + RS (radien inert) 
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Reactii de transfer de lanţ. Macroradicalii în curs de creştere sin 
capabili să extragă atomi de hidrogen sau de halogen din dizolvant. Î 
acest proces radicalul liber trece într-un compus saturat, stabil, iar mole 
cula dizolvantului este transformată într-un radical liber care inițiază її 
nou lanț de polimerizare. De ex. la polimerizarea stirenului în soluție d 
СС, au loc simultan cu reacția de polimerizare normală si reacții ale пасте 
radicalului cu dizolvantul. 


—CH,-CH* + CH,-CH —  —CH,-CH-CH,- Сн" 
| | 1 | 
сн, C. Hs CH, сн, 


—CH,—CH*,.CCl, —  —CH,—CIH- CI + CC 
! | 
сн, сын, 


CH, CHGHs 


He — — — Polimer 


* 
* 4 CIL-CH —9 СС— 


dat, сн, 
În reacţiile de transfer de lant; viteza reacției de polimerizare тїн 
aceeași dar, datorită faptului că se inițiază noi lanţuri de polimer 
gradul de polimerizare » este micşorat. 

Polimeri ramificati. În reacţiile de transfer de lant, donorul de hidro 
gen poate fi chiar polimerul. În acest caz eeazá un nou centru radicali 
la unul din atomii de carbon ai macroradicalului, care poate reacționa ei 
molecule de monomer; rezultă un polimer cu lanțul ramificat. Ramifi 
curea de lanţ este utilizată practic pentru a obţine aga-numiti polime 
de grefare. În acest scop se polimerizează un monomer în prezența unt 
polimer obţinut anterior prin polimerizarea unui alt monomer. În aces 
fel iau naştere catene laterale (ramificații) diferite structural de cnten 
principală. 

Copolimerizarea. Polimerii formaţi dintr-un singur fel de mon 
mer se numesc komopolimeri. Polimerii rezultați din două sau mai mult 
feluri de monomeri se numesc copolimeri. 

Copolimerii au proprietăţi diferite de homopolimerii fiecărui mont 
mer in parte si de asemenea de amestecul celor doi homopolimeri. Pre 
prietăţile copolimerilor variază cu proporţia unuia sau a celuilalt mon 
mer din copolimerul final. 


În copolimerizarea a doi monomeri A si B se disting două. situat 
extreme cari A A 


айша To. eopolimen -alternan]t 
pi copolimeri dezordonadi —X —B—B—A—B—A-—A-B 


Există monomeri care copolimerizează ngor; dé "ex. cloruri d 
vinil cu acetat de vinil, stiren eu acrilat de metil sau eu butadienă, ck 
vură de vinil eu acrilonitril sau eu metacrilat de metil. Alti monomeri n 
copolimerizează, de ex. stiren cu acetat de vinil. i 


CH, CH; 
| | 
Cn, cat Cc — -EHEH CH, =C- 
| 1 | | 
н, COOCH, “н, COOCH; 
Stiren Metuerilat Copolimer stiren-metacrilut 
de metit de metil 
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Preferinja maeroradiealilor pentru unul sau celălalt monomer 
depinde de reactivitatea monomerului, stabilitatea radicalului pe care il 
formează precum şi de unele efecte electronice (polaritatea moleculei). 
Cu cît un monomer este mai reactiv (dă naştere la radicali liberi mai sta- 
bilizafi) el va reacţiona mai repede, în detrimentul celuilalt. Reactivitatea 
mai scăzută a unui monomer poate fi corectată în practică prin mărirea 
concentraţiei sale în amestec, astfel са șansele sale de a reacționa сп macro- 
radicalul să crească. Efectele electronice influențează reacția mai ales în 
cazul în care unul din monomeri este nereactiv. 

Pot copolimeriza şi alchene nereactive in homopolimerizare. De 
ex. anhidrida maleică singură nu polimerizează ; în prezență de stiren dă 
un eopolimer în care fiecare rest de anhidridá maleică alternează cu un 
rest de stiren (copolimeri alternanfi). 

În cazul copolimerizirii anhidridei maleice cu stirenul se formează, de 
ex. doi radicali ; radicalul I este mai reactiv față de stiren decit radicalul IT 
iar acesta din urmă are afinitate mai mare pentru anhidrida maleică. 

—CH,—CH—CH—CH* —CH-—CH-—CH,— CH 
1 


D | | 
нс, CO со со со сн, 
/ 
[s No” 
т и 


Copolimerizarea are importanţă tehnologică deosebită. Ea рег- 
mite obţinerea de materiale cu proprietăţi din cele mai variate. De ex. 
homopolimerii stirenului sint izolatori electrici; copolimerii de stiren cu 
30% butadienă sint materiale dure, cu 75% butadienă au proprietăţile 
cauciucului (elastomeri). Жр 

Copolimerizarea stirenului divinilbenzen duce la rásini insolu- 
bile care au o structură tridimensională, = 

CH. CH + CH=CH —> -—CH,—CH—CH;—CH—CH;—CH—0H;— 


Qn QOD 


CH=CH; —CH;—CH—CH;—CH—CH;— 


Prin sulfonarea acestor răşini cu acid elorsulfonic şi apoi tratare 
NaOH se obțin răşini schimbătoare de ioni (cationiti) utilizate pentru 
ticarea apei de ionii de Mg?*, Ca**, Fe?* ete. 


—(—€H—CH;l, 7—CH—CHjI, 
А 
Ө ла í ^us 
2 22 
| ] 
50,Ма SO Fe 
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LN Procedee tehnice de polimerizare prin mecanism radicalic. 
| olimerizarea în bloc i in-di 'omotoruTut Th 


monomer ШЕШ t ТЕШЕТ optimă de reacție În acest mod t 
polimerizează рени more imet: se obțin blocuri de polimer 
care se prelucrează mecanic. мой те» 
NE, E Ape HERR iN Kn NI ва procedeul cel mai frecvent utilizat. 

momcrul este dispersat sub formă de picături cu dimensiuni de 1—5 р, 
în арї în care se afik mn emulgator are ке află un emuleator-(oleat de potasiu, de ex.) si un pro- 
motor (de ex. НУ u persulfat si танат Тено) Ec Obgine un „latex arti 
тетет polim: d de polimerizare-mart 


Й eri cu grai „În acest procedeu este 
caracteristic faptul că promotorul se айй dizolvat in apă (nu in monomer). 
Polimerizarea se petrece deci în solütta apoasă, picăturile iniţiale de mono 
mer stabilizate prin moleculele de emulgator avind rolul de a menţine 
concentraţia de monomer în soluţie, la saturație. 


+ —Polimerizar е se caracterizează prin ea că picăturile 
dé-fuonomer sînt mai mari (0,5 pînă la cîţiva mm), Se folosesc stabiliza 
tori de suspensie (gelatină sau alcooli polivinilici) și promotori solubili în 
monomer. În acest procedeu se obţin polimeri cu grad de polimerizare mie 
din cauza reacţiilor de transfer de lanţ care ай loc, 


\ 


Unele alchenc,yimiliee ca izobutena, metilstirenul, eterul vinilie, 
nu polimeriz iecanism radicalie dar dau în prezenţă de anumiţi 
catalizatori acizi şi la temperatură joasă, polimeri al căror grad de poli- 
merizare poate atinge valori de cîteva mii. De ех. : 


LIMERIZĂRI PRIN MECANISM CATIONIC 


CH, сц, 


| 
— — (CHj,C—(CH,— 6—),0H— Сн), 
| 


CH, CH, 


Catalizatoriiacizi utilizaţi in polimerizürile eu mecanism cationic 
sint ucizi protoniei foarte tari, formati din catalizatori electrofili de ex. 
AlCl- BE, si cocatalizatori, de ex. H,O sau HCI, adică H.* [AICIOH | 
"вап H*[BF,OH] ete. Ei acţionează prin acelaşi mecanism ca si acidul 
sulfuric discutat in dimerizarea izobutenei (prin H+) (v. $ 7.6.1.1). Acidul 
sulfuric nu este un catalizator eficace in aceste condiţii deoarece, la 
temperaturile joase la саге se face polimerizarea, acidul sulfuric formează 


cu alchena сца ai acidului.sulfurie (v. $ 7.6.1.0); acesti sulfați acizi digo- 
emp: 


ciază numai la temperaturi mai înalte, 

Polimerizarea cu mecanism ionic înlănțuit. Cele trei etape ale reac- 
[tunt а) reacţia de iniţiere în care se transferă un proton de la cata- 
izatorul acid AH la alchenă si ia naştere un carbocation, b) reacţiile de 
ps re, in саге carboeationul format alchilează alehena monomeră 

ind naştere la carbocationi eu număr din ce în ce mai mare de unităţi de 
monomer (curbocationi macromoleculari) şi с) reacţii de întrerupere in 
are earboentionul macromolecular elimină un proton (pe care îl acceptă 
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anionul acidului). În cazul izobutenei, in prezență de H * [BF,OH]- (AH) pusi apor argi de ex. butil litiul C,H,Li (în acest caz inițiatorul fiinc 
etapele reacției sint: ionul de amidură H,N:-, respectiv carbanionul butil, Bu), 
Reacția de inițiere Se polimerizează în acest fel nitrilul acrilic, metacrilatul de metil 
AH + CH=CH), — (CHj,C* A- mai greu stirenul și izoprenul. 
Reacţii de propagare Pes HN K+ + CH,-CH — H,N—CH,- CHi- K* 
П 
П 
(CHj,C* A^ + Сн,=С(СН,), —> Si d ne i a Amidură ki 
CH, T 
on en H,N—CH,—CH:- K* + VUA H,N-CH,—CH—CH,—CH:- K* ete. 
MICA. (CH), C CH, — бсн © ае ANO сх CN 
1 d sau 
Cu, cn, | p LS 
Reacţii de întrerupere, reacţii de eliminare de "us de ex.: n-Bu- Li? + CH= i — ipe Lit! юш qe, 
CH, CH, CH, JOCH, COOCH, 


n-Butil litiu 


1 
(нус сн, Ссн, 6 A— (Crt CHi- C BH ee CHO. + AH 
n, n, cu, 
În polimerizarea cationică a izobutenei lul de polimerizare n 
BF,—H,O 1а —15° se obțin polimeri eu n = 50—300, iar la —100° gradul 


RE т d de LLL eu sederit 


Polimerizarea anionică ped fi iniţiată şi de 


Н Naftalinà + Nae —> Naftalink* + Nat 
\ 
N Naftalini + CH,=CH_—> Nattalină + -CH—CHg 
1 
CH, сн, 
Radical anion 
2 CH CH Dimerizaze снн, CH,— CH:- 
[ 1 | 
е leuis, de does se pl numai dimeri sau maximum trimeri. can, da, liy 
Polimerii izobutenei cu diferite grade de polimerizare ле utilizează ca adaosuri la uleiuri АД 
pentru a micşora variaţia viscozităţii cu temperatura. R 
ă itáti miei ianionul creşte la ambele capete 
Prin polimerizarea eX in i de cantități шісі de | р 
аз toare cauciucului natural 
UN 1 CH CH,— + ++ - CH-CH,—CH,—CH-— -. —CH,—CHi- 
l П 


CH, | HC CH = CH, 


1 | 
-н,-6-он,-бн-он-ону-он,-б—сну-6- ete. 
ён, на 
ве maj 
77. LIMERIZĂRI PRIN MECANISM ANII i ө margini ale lanțului, 
i» consum se adaugă un alt mo- 
Anumiți monomeri vinilici, avînd grupe atrăgătoare mi асап noni ; ia de polimerizare va continun 


. Polimerul viu rămas poate fi 


oom аана pei, 


кыйч 
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75A Ф POLIMERIZÁRI PRIN COMPLECSI ORGANO-METALICI 


Etena si propena nu polimerizeazá in procedeele descrise pentru 
monomerii viniliei. 

Polimerizarea radicalică а etenei are loc la presiuni mari, la aprox. 
180°, eu oxigen sau peroxid de tert-butil ca promotor. Gradul de polimeri- 
zare este de aprox. 2 000. Polietilena obţinută pe această cale are struc- 
tura ramificată. 

Polimerizarea etenei la presiune normală are loe in prezenţa de 

aliz; To-metaliet (К. Ziegler si С. Natta, 1953). Cataliză- 
Тет sint combinafii—eomplexe între trietil-aluminiu 
IO. 48! tetraclorură de Шаш "TiCl. Polimerizarea are loc prin 

ie de etenă, la presiune no) y într-un dizolvant inert (ben- 
zină grea) in care se află suspendat catalizatorul ; se lucrează în absența 
aerului şi a umezelii, catalizatorul fiind autoinflamabil şi sensibil la urme 
de apă. 
Compusul organic al uluminiului servește probabil ca furnizor de grupe alchil pentru 
formarea unui compus organo-titanie nestabil. 
(CHA ++ TiCl, — | C, H;TiCI, + (СЫН), АЛІ 


Prin utilizare de аці compusi organo-metalici, de ex. dietilzine, amilsodiu, în prezenţă 
de ТЇСЇ, se obțin alti catalizatori 1а fel de activi ai reactiei de polimerizare a etenei (C. D. 
Nenitescu, A. Huch, C. Huch, 1956). Promotorui real in acest сах ar fi un compus organo-titanic 
RTiCl,. 


Санаа + TiCl, —> СНЫ ТИСЬ, + NaCl 


Mecanismul polimerizării constă in intercalarea (inserfia) molecu- 
lelor de monomer in legătura dintre metal si catena de polimer in 
creştere. 


сн;=сн; сн;=сн; 


Despre polimerizarea ciclopentenei catalizată de WOlL, v. cauciuc 
polipentenamer, $ 10.6.F. 


7.5. PROPRIETÁTILE POLIMERILOR 


Polimerii se deosebesc de substanţele obișnuite compuse din mole- 
еше mici (identice între ele) prin faptul că ei se compun din molecule cu 
lungimi inegale ; lungimea catenei depinde de stadiul in care încetează creg- 
terea maeroradicalului printr-o reacţie de stabilizare. Gradul de polimeri- 
zare, după cum s-a arătat; înainte, reprezintă o valoare medie, 

Gradul de polimerizare mediu n se află prin Impărțirea masel moleculare medii a poli- 
тегиш cu masa moleculară a monomerului. Pentru determinarea masei moleculare a polimeri- 
lor se utilizează, de obicei, metoda viscozităţii sau a presiunii osmotice а soluțiilor 


4 e 


== R—CH;—CH;—CH;—CH;—TiCl, etc. 
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O particularitate structurală a macromoleculelor este forma mol 
culelor eire au o dimensiune enormă gi două dimensiuni normale, А седа 
imprimă polimerilor proprietăţi cu totul aparte față de cele ale molec 
lelor obişnuite. Din cauza dimensiunilor mari soluţiile polimerilor au pr 
prietáti coloide. Particula coloidă este însăși macromolecula (coloizi mol 
culari) şi nu asociaţii de molecule (coloizi de asociație, v. săpunurile), - 
soluţie mucromoleculele au mișcări lente, catenele au aranjări dezord 
nate, favorizate de considerente entropice. La întindere însă cutenele 
orientează în sensuri paralele (fibre, filme). În aceste situaţii forțele | 
atracţie van der Waals sau de ion-dipol între catene se exercită pe supr 
feţe mari, ceea ce determină, la polimeri, o rezistență mecanică la ruper 
îndoire, forfecare iar la unii şi elasticitate. 

Orientarea macromoleculelor în fibre se aseamănă cu agezaren rog 
lată а moleculelor intr-un cristal. Spectrele IR şi de difracție de 
ale unor asemenea fibre arată prezența în acestea a unor zone cu « i 
stalite) care alternează eu zone amorfe. Cu cit grad 
ristalinitate este mai mare şi rezistența mecanică a polimerului es 
mai mare. 

Polimerii nu au puncte de topire în sensul obișnuit al compuşi 
cu molecule mici. Ei se inmoaie la încălzire pe intervale mai mult sau m 
puţin largi, în final devenind fluide eu viscozități mari; la răcire dev 
iar rigizi. Această proprietate permite prelucrarea lor priu presare la ea 
în forme adecvate. 

Dizolvarea polimerilor este precedată de o etapă in c: nolec: 
lele de dizolvant pătrund între maeromoleeulele poimerului fixindu- 
de ea prin forțe slabe. Această solvatare are drept consecință 
umflare a materialului. Desprinderea macromoleculelor are loe num 
după ce o cantitate suficient de mare de dizolvant a pătruns între macer 
molecule producind ruperea forțelor de coeziune dintre ele. Din аео 


cauză polimerii se dizolvă greu si numai in dizolvanti cu structură el 
mică vinátoare lor. De ex. hidrocarburile тасгото re se dizob 


in hidroc 
în compuşi halogenați 


rburi, polialeoolii in apă, compușii halogenati maeromoleeuln 
ete. În general, polimerii eu structură retieuln 
(tridimensională) nu sint solubili in dizolvanti uzuali. 

Polimerizarea stereospecifică. Polimerii obţinuţi prin polimerizar 
rulicalică a propenei şi a etenei sint ramificati şi neeristalini (v. mai depart: 
Polimerizarea alchenelor eu catalizatori organo-metalici duce la polime 
liniari și în cazul alchenelor monosubstituite, de ex. ргорепа, duce la po 
meri eu grad de eristalinitate mare. 


7,7,0, STEHEOCHIMIA POLIMERILOR 


Prin polimerizaren compuşilor vinilici CH,—CH —X, se obl 
antene în care fiecare al doilea atom de carbon este legat de un atom 
Hidrogen, de o grupare X gi de două catene de carbon de lungimi diferi 


єн, CH, си, си, сн, 
d Neu ^w Non ^a 4 А 


| 
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În funcţie de in spaţiu а substituenţilor X de-a lungul 
catenei apar posibile trei configurații numite atactic, izotactic si sindio- 
lactie (fig. 7.11). 


H H H 


Fig. 7.11.—Polimeri atactici (a), izotactici (b) 
şi sindiotactici (c). 


În polimerii atactici, configuratiile atomilor asimetrici (v. Stereo- 
chimie TI, cap. 16) variază la întîmplare de-a lungul catenei. În polimerii 
izotactici toți atomii de carbon asimetrici au aceeaşi configurație iar în 
polimerii sindiotactici, configurațiile atomilor de carbon asimetrici vari- 
ază alternativ de-a lungul catenei. 

Polimerii atactici se formează de obicei în polimerizările radicalice 
cu promotori solubili sau prin alte metode de polimerizare (cationice, 
апіопісе). Polimerii izotactici se obţin prin metodele de polimerizare cu 


compuşi organo-metalici (tip Ziegler-Natta). Polimerii izotactici au pro- 
prictăți diferite de cer atactict aw sindiotactici, de ex. se topesc la tem- 


peraturi mai mari, au un grad de cristalinitate mai avansat. De ex. poli- 
propilena atactică are proprietăţi elastice, ca si cauciucul ; poltprorilona 
izotactică, cu grad mare de cristalinitate, este un material dur 


Întrebări 


& 7.1^Scrieti structurile si dati denumirile științifice ale alchenelor izomere cu următoarele 
formule moleculare : СН, Calle, C, Hao. 
e 7.2) Arütali izomerii Z și E ai următoarelor alchene : 


Oe, Ko a DEM, a aa, 
D «© CH, HC, "n «n wr on i да 
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Seriei izomerii bicielohexenel, bicieloheptenel si bici tenei si dați denumirile stlin- 
fiecărui izomer, 

i eis-irans au p 
butenei ре baza 
intre cel trei izomeri 


si p. t, spectre IR, RMN şi momente electrice diferite 
tor proprietăţi? 
butenei pe baza valorilor cáldurilor de hidro 


ale următoarelor alchene ciclice sint : 


Metilencielohexan AH — —27,8 keal - molt 
1-Metileiclohexenă AH - mol! 
Metilenciclopentan АН - moli 
1-Metileiclopentenă АН "moli 


Arütali care din alchenele de mai sus vor avea călduri de ardere mai mari. Care vor. 
Rus de formare din atomi mai mari in valoare absolută? Care din ele vor fj mal 


Manli produsul major si minor format la deshidratarea in cataliză acidă а următorii 
lor aKooli : 
(CH,,CH—CH,OH, (CI);CH—CH,—CHON, (CHj,CH-— CH, 6HOH--GH,, 
(CHC CHOH—CH;. 
^. Serieli mecanismul reacțiilor. 
. 7A Arătaţi produsii următoarelor reacții. Discutali mecanismul fiecărei reacții 
GH, CH CI —CH,—CI + KOH —> ? 
2H, С 1-сі, —OH $1580, —1 


CH; — CHCI— CIL СА, Э 
снон Сй, — CH, = 
100° 


CICI, Сн, CH -ÑC H0- >? 

CH,-CH,—CH,—CH,—OCOCH, —> ? 
ө 7.9. Propuneţi metode pentru sinteza următoarelor alchene: sti propenă, izobutenă , 
а. tilstiren, cielohexenă, ciclobutenă, 1-теШсісІорепіепа, terț- butiletilenă, арнанын, 
difeniletile izopropiletilenà. 

Arătaţi metodele industriale pentru obținerea stirenulul, a izobulenel si a metilstire 


nului. 
e 7.10. Sintelizaţi prin metoda Wittig următorii compuși nesaturați : 
NPC CI C,H,— CH,CH,CH CL, melileneielopentan. 
7.11. Detiniţi următorii termeni : 
a. Reactanti eleetrofili şi reactanți nucleofili. 
i electrofile. Adiţii solvolitice. 
ţii regioselective. Reacții stercospecifice, 
exemple. 
4 7.12. Scrieţi produșii de reacție ai următoarelor alchene : 
OH,CH -CH,, CH,CHCH,CH,CH CI CHCH,CH 
(CH,,CHCH-—CHCH;, (CH,,C— CH, (Сну), 
elelohexená, l-metilcielopentenà, metilenciclopentan, eu urmátorii reactivi : 
в. Bry Cl, 
b. Brz 1-150, NBS--H,0, NBS--CH,OH, NBS 1 CH;COOH 
c. иб, HBr, 1580, 10" 
d. О, și reducere; О, si tratare eu H0, 
e. KMnO, în mediu neutru; KMnO; in mediu acid sau bazi 
e 7.13, Ce se obține Ia tratarea 1-butenel cu CCI, In prezenţă de pe 
mecanismul reacției. 
e 7,14. Ce se obține Ja tratarea unul amestec de izobutenă si izobutan cu un catalizator olee- 
wot? a 
e 7.15, La tratarea izobutenei cu acid sulfuric, în cantităţi catalitice, Та temperatura enn 
se obține un amestec de di- sl triizobutenă, La —70° si ВЕ, —H,O se obține un polimer macro 
molecular. си mecanismul acestor renetil și explicati diferența de comportare. 
ДШ Ja propenă sini i. urmátorli CI CH, - CH, GU, Hr 
n сн, Ci- CH,- CH, — nr, ICI CH, 


(CTCE CH, 


О, în acid acetic. 
de benzoil? Меге 
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e 7.17, Arătați metodele prin care se obține cis si respectiv trans-hexenă pornind de la 
J-aminohexan. Explicali mecanismul reacţiilor, 

e 7.18, JPreparați din ciclopentenă cis- si trans-1,2-ciclopentandiol. Arătaţi structura inter- 
mediilor, 


e 7,19. Cum se adiţionează HBr la F,C—CH-—CH;? dar la F,C—CH,CH,CH—CH,? 
e 7.20. Cum se obține clorura de metil?-Care este mecanismul acestei reacţii? 
e 7.21. Ce se înțelege prin următorii termeni : 


a. Monomer. Oligomeri. Polimeri macromoleculari. Homopolimeri. Copolimeri. 

b. Promotori. Inhibitori. Modificatori. 

c. Transfer de lanţ. Polimer viu. 

d. Polimerizare stereospecificá. Polimer atactic, izotactic și sindiotactic. 

e 7.22 Scrieţi etapele polimerizării următorilor monomeri vinilici : stiren, clorură de vinil» 
a-metilstiren, acrilonitril, metacrilat de metil. 

a. Arătaţi care din monomerii de mai sus formează radicali reactivi și саге formează 
radicali liberi mai puţin reactivi. Explicați. 

b. Stirenul copolimerizează ușor cu metacrilat de metil sau cu acrilonitril dar nu copo- 
limerizează cu clorura de vinil si acetatul de vinil. Tinind seama de reactivitatea monomerulni 
și de stabilitatea radicalului în curs de creştere, dați o explicație. 

c. Cum variază gradul de polimerizare Іа adăugare de 0,1% si 1,0% promotor? 

d. Ce fenomen se observă dacă un monomer conţine 0,01 % inhibitor? dar dacă conţine 
1,0% inhibitor? 

7.23. Gum зе obține alcool polivinilic? 


ALCHINE SAU ACETILENE 


SJ. CLASIFICARE, NOMENCLATURĂ 


Hidrocarburile nesaturate care conţin în moleculă atomi de car- 
bon uniți printr-o legătură triplă se numesc alchine sau acetilene. Ele iji 
formează numele din denumirea alcanilor cu același număr de atomi de 
carbon prin înlocuirea terminatiei ап cu ind. Cel mai simplu reprezen 
tant este etina sau acetilena, О;Н,. Termenii următori se numesc propină 
0H,, butină C,H,, pentină О,Н, etc. Formula generală a clasei este C,H „з. 
Într-o altă nomenclatură, de asemenea curent utilizată, alehinele superi- 
oare sint considerate ca derivați substituiţi ai acetilenei. Astfel, propina 
se numeşte metilacetileni; din cele două butine posibile, 1-butina se 
numește etilacetilenă iar 2-butina se numeşte dimetilacetilenă. 


CH,-CmCH — CH,-CH,-C&CH  CH,-C&C-CH, СН, Саси 
Propină 1-Butină 2-Butină Etinilbenzen 
Metilacetilenă Etilacetilenă Dimetilacetilenă Fenilacelilenă 


Numele radicalilor monovalenţi ai acetilenelor se formează din 
numele alchinei prin înlocuirea sufixului ind cu inil (generic, rest, alohi- 
mil); de ex. de la etină derivă radi „etinil eU HE de la propină, 

inil CH, —C2zC— ; radicalul = i 
@ Pozitia faţă de legătura triplă Т) Шей 

Alchinele în care legătura triplă face pario tr-un cicu se numese 
cicloalchine. Numele lor se formează din fiue cicloaleanului cu асе 
lași număr de atomi de carbon, conform regulilor de mai sus. Di 
ge 'ometriei grupei —0= g= (v. mai departe) nu pot ex 
alchine decit cu ciclu de minimum 

Acetilenele care conțin în molec mai multe legături triple ве 
numesc poliine sau poliacetilene. Acetilenele care conţin în afară de legi 
tura triplă si legături duble se numesc generic enine. 


в2 STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


Acetilena, С,Н,, cel mai simplu reprezentant al clasei, este for- 
mată din doi atomi de carbon hibridizati sp uniţi între ei printr-o legü- 
tură triplă (c + 2x) şi cu cite un atom de hidrogen fiecare printr-o legă- 
tură c,, (fig. 8.1). 

Cei şase electroni care compun legătura triplă nu sint echivalenți 
intre ei. Doi dintre ei ocupă un orbital о de legătură între cei doi atomi 
de carbon hibridizaţi sp. Ceilalţi patru se află in cei doi orbitali molecu- 
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lari х care au luat naştere din orbitalii p nehibridiza(i ai atomilor de 
carbon sp, prin întrepătrunderi laterale. Aceşti orbitali, ntati la 90 
unul faţă de celălalt, interacționează intre ei făcind astfel incit cei patru 
electroni z să formeze în jurul legăturii C,,—C,, un nor electronic comun. 
Legătura triplă, c + 27, are forma unui elipsoid, cu simetrie cilindrică 
intre cei doi atomi C, ; ea este o legătură rigidă. 


] H (DD H A | н а а 
= К / ce. “дова 


Fig. 8.1. — Structura acetilenei. 


Cei patru atomi ai acetilenei sint coliniari. Unghiul intre valenfe 
este de 180°. Lungimea legăturii triple Cz C este de 1,20 Á şi a legăturii 
=C-—H de 1,08 Å. Seurtarea legăturilor în acetilenă faţă de cele din 
etenă (С=С 1,33 А şi =0—H 1,10 А) se datorește procentului mai mare 
de componentă s în orbitalii de legătură (50%, componentă s in orbitalii 
sp si 33% componentă s în orbitalii sp?). 

Energia de disociere a legăturii triple C=C este de 198 keal-mol-* 
iar a legăturii 2C—H de 121 kcal.mol^ (in etene legătura C—H аге 
energie de 104—106 iar C=C de 145 kcal-mol-!). 

Legătura =0—H din acetilenă si din alchinele marginale este 
polară, avind polul pozitiv la atomul de hidrogen şi polul negativ la ato- 
mul de carbon (momentul electric al alchilacetilenelor este de 0,8 D). 


rept consecință e hidrogen din acetilene are caracter acid 
(ФК 25). 


8.3. METODE DE SINTEZĂ ALE ALCHINELOR 


Cu excepţia acetilenei şi a propinei care se obţin din carbid sau 
din hidrocarburi prin procedee pirolitice (v. metode industriale), celelalte 
alchine se obțin sintetic pe două căi principale. O cale constă în crearea 
unei legături triple prin reacţii de eliminare dintr-un compus care are 
acelaşi schelet са şi alchina finală. O altă cale constă în condensarea ace- 
tilenei eu o altă moleculă creînd astfel o legătură carbon-carbon (reacţii 
de alchilare). 

8.3.1. FORMAREA DE ALCHINE PRIN REACȚII DE ELIMINARE 

A. | Eliminarea de hidracid din 1,2-dihalogenoalcani 


х, sa m 
R-CH-CH-R —> R-CH-GCH-R —— R-C0I-C-n ——»5 
| 
х x x 
Halogenurá 
de vinil 


Alchenă 


нх 
— R-CmC-R 
Atchină 
Condiţii: baze tari (KOH la 100 — 150°, tert-BuOK în dimetilsulfoxid 
CH, = 50 CH,OMSO) la 25 —50* ; alehil-litiu RLI, dietilamin-titiu 
RNLI, 1а temperaturi sub 0") 
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Compuşii dihalogena(i se obţin de obicei din alchene prin reacţii 
de aditie de halogen, de aceea metoda obţinerii alchinelor prin eliminare 
de hidracid din compuşi 1,2-dihulogenaţi reprezintă de fapt о cale generală 
de transformare a unei legături duble într-o legătură triplă. 

Eliminarea de hidracid din 1,2-dihalogenoaleani are loc in două 
etape. Primul mol de hidracid se elimină ușor cu soluţie concentrată de 
KOH (la temperaturi sub 100°) si conduce la o halogenoalehenă, cu halo- 
gen vinilie, Halogenul vinilic se elimină greu si eliminarea de hidracid din 
acest intermediar necesită temperaturi mai mari (aprox. 150°), În cele mai 
multe cazuri halogenura vinilică formată intermediar poate fi izolată, 

Pe această cale se poate obţine de ex. propină (metilacetilenă) 
din propenă. 


Br, 
CH,— CH CH, — CH,—CHBr—CH,Br —3» CH,—CIH-CHBr — CH,— Cs CI 


Poeni шш. 
Pornind de la stiren se poate obține fenilacetilenă prin următoarele 
etape : 


OH,—CH-CH, —> GH,-CHBr-CH,Br —> CH—CH=CHBr —> CH, Cs UH 
Stiren Fenilacetilenà 


Б; Eliminare de hidracid din compuşi dihalogenafi geminali 
H 


a 
PCI | -на | 
R—C-CH,-R ——— R-6-CH,-R ——> R-C=C-R ——> 
Li | 
о с а 
Cetonă на . 
— —> к-с 


Condiţii : baze tari (KOH, teri-BuOK; 50° (v. înainte) 

Compuşii dihalogenaţi care conţin doi atomi de clor sau de brom 
geminali (la acelaşi atom de carbon) se obţin de obicei din cetone prin 
tratare eu pentaclorură de fosfor. De aceea această cale poate fi consi- 
deratá ca o metodă in care se creează o legătură triplă pornind de la ce- 
tone. Eliminarea de hidracid, ca si în metoda precedentă, are loe în «ouă 
tape. Prin eliminarea primului mol de acid halogenat se formează o 
halogenoalehená (condiţii mai blinde de temperatură) care la tempera- 
tură mai ridicată elimină cel de-al doilea mol de hidracid si trece in 
alchina respectivă, 

Pe această cale se poate obţine terț-butilacetilenă pornind de lu 
terţ-butilmetilcetonă (pinaconá). 

(CH),C-CO—CH, — (GH) CCC, — (6Hj,6- CCC —> 
—9 (CHj,C- Ce CH 


Din 2-butanoná (metiletilcetonă) se obţine 2-butina. 


CH,-CO-—CH,—CH, —> CCC, —CH,—CH, — CU СС CH- CH, —» 
— CH, Gm C- CH, 
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©. | Sinteze de acetilene din 1,2-dicetone prin desoxigenare 
а. Desoxigenarea cu trialehilfosfit e 
R-C-C-R'.-(RO)P —> R-Ca&C-R' + (RO)PO 
"og 


о о 
Condiții: temperatură înaltă, 200° 


Eliminarea oxigenului din 1,2-dicetone prin încălzire cu trialchil- 
tostit se bazează pe afinitatea derivaţilor de fosfor trivalent pentru oxi- 
gen. În cazul in care dicetona este uşor accesibilă, metoda este intere- 
santă prin simplitatea ei. De ex. difenilacetilena (tolanul) se obține pe 
această cale din benzil (uşor accesibil din benzaldehidă, v. $ 24.6.3.A si 
24.1.1.B). 


(НОР то 
4- cH, — co — Co —C,H, ЧӨН, Cor, Cm Ci CH 093075 
Benzi Tolan 
үр. ni 


b. Descompunerea bis-diazo-derivaţilor 
NB. нео 
R-G-C-R —À» R-C-G-R > R-C=C-R —> R-CaC-R 
yog Hog "LP I 
оо H,N-N N—NH, N-N Мем 
bis. опа bis-Diazo-derivat Alchină 


Prin tratarea dieetonelor cu hidrazină se formează bis-hidrazone. 
Oxidarea acestora cu HgO duce la bis-diazo-derivafi instabili, care eli- 
mină două molecule de azot; de la atomii de carbon vecini formînd o legă- 
tură triplă. Din bis-hidrazona benzilului se obține pe această cale tolan. 


D. | Descompunerea fotochimică a ciclopropenonelor 
Ar-C = С—Аг сс» Ar-CmO-Ar 
У, 


V y 
о 5 


La iradiere cu lumină ultravioletă diarileielopropenonele elimină 
oxid de carbon (reacţie fotoehimieá) si tree în diarilacetilene, cu randa- 
ment cantitativ (R. West, S.W. Tobey, 1964). : j 


8.3.2. FORMAREA DE ALCHINE PRIN REACȚII DE ALCHILARE 


A. |Alehilarea 1-alchinelor eu compuși halogenati 
R-—CZzCH + ММН, —> R—CaCNa-- МН, 
R—CaCNa-.-R'-X —9 В—Сшб—В'+ Мах 

R = H, alchil, aril; R'—X = halogenură de alchil primar 


Atomii de hidrogen din acetilenă si l-alehine au caracter acid. 
La tratare cu baze tari, de ex. NaNH,, formează săruri care conţin anio- 
nul acetilenei, ЕО = Ог anion alchinil sau anion de acetilurá. Acest anion 
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poate reacţiona eu halogenuri de alchil primar formind acetilene disubati 
tuite. De ex. ? 


C,H,—CmCH + NaNH, — CH, - Ce CNa + NH, 


C,H,—CmCNaà + СН, Ве — СН Cam C— CH, 
Fenilmetitacetilenă 


În locul halogenurii de alchil se pot utiliza si arilsultonaţi di 
alchil (obţinuţi din alcool şi clorura acidului toluensulfonie, v. $ 5.3.1.D) 
De ex. din propinil-sodiu și toluensulfonat de butil se obţine 2-heptinn 


CH,—C=CNa + CH,—CH,—CH,—CH,—O0SO,CH,CH, —> 
—9 CH, G2 C—CH,— CH, — CH — CH, 
b Din compuși organo-magnezieni si halogenuri de propargil 
RMgX + BrCH,—C=CH — R-CH,—CaCH 48-68-60, 
Bromurá de 1-Alchină Alenă 
propargil a —— 


IR = alchil primar, secundar 


Prin condensarea compuşilor organo-magnezieni cu halogenur 
de propargil (care au halogenul reactiv) se obţin alchine marginale, ali 
turi de alene (v. mai departe, $ 8.6.3 şi 9.3.0). 

Din acetilenă şi halogenuri de propargil sau halogenuri de alil (ir 
prezenţă de ioni de Cu**) se obțin diacetilene, respectiv enine. 


84. METODE INDUSTRIALE PENTRU OBŢINEREA ACETILENEI 


Acetilena, cel mai simplu reprezentant al clasei, se obţine in canti: 
tüfi mari in industrie pe următoarele căi : 


A Din carbură de calciu si. apă 
а Md 0 — C,H, + Ca(OH), 


Carbura de calciu (obţinută din cărbune si СаО, la 2 500°) reacţio: 

nenză energic cu apa, degajind acetilenă (Е. Wöhler, 1862). 
Carbura de calciu are o reţea cristalină asemănătoare cu a clorurii 
de sodiu, punctele fi paza fiind ocupate de ioni Ca?* si ioni de acetilură 
( ionul acetilenei, = 0г), Ionul de acetilură este instabil 
= apei, din care extrage protoni formînd acetilenă si ioni 


"CiCmCi7 4-2 H,0. — HCaCH + 2 HO- 


Inut din carbid este Impurificatà cu cantități mici de NH, PH, vinti 
саге se indepărtează, de obicei, prin barbotarea gazului prin soluti 
bicromat de potasiu și acid si T iu prin trecere peste un sten 
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Din carbura de magne 


І 


üturl de alli compuşi- 


Form: aceti i din metan si alte hidrocarburi 


26H, LI GH, + Анов = + 95,5 kcal mol! 


5 vol 


Condiţii : temp. peste 1 500°; răcire bruscă a gazului sub 100° 


Formarea acetilenei din metan (si alte hidrocarburi са de ex. etan, 
propun) este o reacţie endotermă. Ea are loc la temperaturi de peste 1500. 
Pentru a evita descompunerea acetilenei în elemente (О.Н, —5 2€ + Ha) 
sau recombinarea reversibilă cu hidrogenul, gazele trebuie răcite 
bruse sub 100°, În metodele industriale răcirea se face cu o ploaie de apă. 
Acetilena se izolează prin dizolvare, sub presiune, în apă sau în dizolvanti 
ca de ex. N-metilpirolidona. 

În procedeele industriale, metanul este încălzit un timp de con- 
tact foarte scurt, fie în zona unui arc electric între electrozi metalici (pro- 
cedeul cu arc electric), fie într-o flacără cu cantitate insuficientă de 
oxigen pentru ardere completă (procedeul arderii incomplete). Într-un 
alt procedeu (procedeul regenerativ) se trece alternativ metan pur și 
metan cu aer peste o masă ceramică încăzită de 1 500°. 


£ Formarea acetilenei din elemente- 


2C-EH, = GH, Аны = + 51,9 keal-mori 


temp. 3 000° (arc electric, electrozi de cărbune) 


Condi! 


, La trecerea unui arc electric intre electrozi de cărbune, în atmosferă 
de hidrogen, se formează acetilenă cu randament mic. Sub această formă 
reacția nu are aplicații practice. Acetilena formată se descompune în 
carbon şi hidrogen. 

,, Aspecte termodinamice ale formării acetilenei. Reacţia de formare а 
ncetilenei din elemente în condiţii standard are entalpie liberă de reac- 
ţie pozitivă (AG* > 0). 


2 Cy + Hag) 22 С.Нию 269, = + 50,0 keal-molri 
AH) a + 54,9 kcal«mol-t 


d Р Aceasta înseamnă că in condiţii standard (25^, 1 at) formarea ace- 
tilenei din elemente este un proces imposibil din punct de vedere termo- 
dinamic. În aceste condiţii este favorizat procesul invers de descompu- 
nere a acetilenei în elemente. 


— 50,0 keal-molr1 
— 54,9 kcal-mol7? 


Cia —9 2 Сын) + Hag) 


Din ealeulul variaţiei energiei libere în funcţie de temperatură 
rezultă că apar condiţii favorabile formării acetilenei din elemente, AG? <0, 
la temperaturi înalte, peste 3 000° (in arc electric). 

Formarea acetilenei din elemente este o reacţie endotermă; des- 
compunerea ei este exotermă (АН = — 54,9 kcal-mol-!). 
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Descompunerea ucetilenei in elemente la temperatura. ambiantá 
nu are loc spontan decit datorită inertiei legăturilor sale. Descompune! 
poate fi iniţiată termic, prin contactul eu o suprafaţă metalică încălzită 
la aprox. 100°, printr-o seinteie electrică sau chiar spontan la mărirea 
presiunii. 

Descompunerea acetilen 
ului, de presiune si de temperatură. Du 
„0 descompunere inițiată intr-un punct se transmite In toată 


scurge fără mărire de volum (1 mol, C,H > 1 mol Hj), din cuz: 
rogenul ajunge la o temperatură foarte înaltă provocind o crestere 


poate decurge după trei trepte de violență, în funcție de for 
acetilena se găseşte la o presiune parțială mal 
e gaz, Desi 
se des 
preciabilà de pre 


Räbufnirea este o descompunere relativ lentă; călduri de reacție poate Ii. preluată de 
pereții vasului. Presiunea crește de 2—3 ori Гаја de cea inițială. 

zplozia este o descompunere rapidă. Procesul decurge practic adiabatie, Presiunen 
creşte de 10—15 ori. 

Detonaţia are loc in recipiente tubulare sau în conducte de dimensiuni mari, In care 
acetilena descompusă intr-o parte a instalaţiei produce o undă de soc comprimind pulernie 
restul de acetilenă inainte de a se descompune. Presiunea poate atinge mii de atmosfere. Pen 
de soc, conductele sau reactoa n care se lucrează eu aceti 
lenà sint pi u sint umplute cu fascicule de țevi. La ori de lucru 
c ilená se prevede o supradimensionare pentru o rezistență de 15 ori mai mare decit pre 
siunea de lucru. 

Acetilena se păstrează in butelii de oţel care sint umplute cu un 
material poros (de obicei kisselgur) spre a evita propagarea unei explozii ; 
masa poroasă este imbibatá cu acetonă, în care acetilena se dizolvă sub. 
presiune. Presiunea maximă în buteliile de acetilenă este de 15 at. 

Formarea acetilenei din metan este o reacţie endotermá. În con- 
diii standard entalpia de reacţie АН% 1 95,5 keal-mol-*. Entalpia 
liberi de reacţie are valoare pozitivă, Лб з > 0, deci теле 
imposibilă din punct de vedere termodinamic. Reacţii devine te 
namie posibilă (AG < 0) peste 1 200°. 

Entalpia liberă de formare în condiții standard a acetilenei din metan se 


scăzind entalpia liberă de formare din elemente a metanului din ceu: entalpiei libere de For 
mare din elemente a acetiienei, Utilizind datele empirice din tabela 7.1. rezultă: 


AGO = 53330—12,7 T — 2(—21470 + 26,0 T) = 96 290 


5C) şi devine negativă peste această tempe 
ratură. Aceasta înseamnă că formarea acetilenei din metan devine posibilă abea peste 12 
La această temperatură ridicată acetilena se descompune insă uşor în elementele com 
carbon şi hidrogen. Sub 1200 ea devine de asemenea instabilă in prc hidrogenului in г 
cu etena si etamul. 


AGO = 0 1а temperatura de 1 488° K ( 


ulte 


În reacţia de formare а acetilenei din metan ar urma să re 
teoretic 25%, volume acetilenă. În realitate conţinutul în acetilenă nu 
depăşeşte 9—12% volume, datorită descompunerilor ce au loc în mod 
inevitabil. 


8.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Primii trei termeni ai seriei acetilenelor sint gaze la temperatura 
normală. Începind de la 2-butină termenii următori sint substanțe lichide 
inr cei superiori sint solizi (tabela 8.1). 
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Tabela 8.1 
Punete de topire si puncte de fierbere ale acetilenelor 

Alchina Formulă [d e 
S | 
Acetilenü нс=сн m = 33 
Propină HC=CCH, — 23 —103 
1-Butină HCSCCHCH, JR —122 
2-вшіпа сн,с=ССН, 27 = sa 
1-Pentină HC& C(CH,CH, 30 — 90 
2-Pentină ICH,C s CCH,CH, 56 —101 
1-Hexină He =C(CHCH, лї —132 
2-Hexinà (CHC С(СН,),СН, 84 — 88 
3-Hexină ICH,CH,C = CCH,CH; 81 —105 
1-Heptină HCs C(CHy).CH, 100 EN, 
terț-Butilacetilenă нб=сс(сн,), 10 =ж 
Fenilacetilenă нс=сс,н, 143 — 45 
Difenilacetilenà CH, Са ССН, 300 +60,9 
(tolan) 
Vinilacetilenă |HCe C — CH - CH, 51 


-Bolubilitatea, acetilenei si a alchinelor inferioare în apă este mai 
mare decit a hidrocarburilor saturate sau nesaturate cu același număr de 
atomi de carbon. Un volum de acetilenă se dizolvă într-un volum egal de 
îpă Ia temperatura si presiunea, ambiantă ; solubilitatea creşte la mărirea 
presiunii. Anumiți dizolvanţi са de ex. acetona sau N-metilpirolidona, 
dizolvă, cantităţi mari de acetilenă. 

Densităţile acetilenelor sint mai mari decit ale termenilor cores- 
punzători din seria alcanilor sau alchenelor. 

Spectre IR. Alchinele marginale au absorbfii caracteristice усн 
la 3 270—3 330 em-!. Frecventele de vibrație ale legăturii triple c.c dau 
absorbţii la 2 100—2 260 em-!. Acetilenele substituite simetric nu dau 
aceste absorbfii. — = азан ^ Men 

Spectre RMN. Semnalul protonului acetilenie =0—H este puter- 
nic ecranat și variază in limite largi, între 8 1,8—3,0 ppm. În metilaceti- 
lenă COH,—CzC acest semnal apare la 5 1,8 ppm, iar în fenilaceti- 
lenă €,H; —C = 0-(араге la 2,93 ppm. Deplasarea chimică spre cîmp mai 
înalt a semnalului acestui proton se datorează unui efect de ecranare 
diamagnetică (v. Alchene, $ 7.5). Ен 
Molecula liniară а acetilenei, în cursul rotirii ei, trece prin momente 
în саге axa moleculei este orientată paralel cu direcţia cîmpului magnetic 
exterior Hg. Electronii z circulă într-un plan perpendicular si liniile de 
forță ale eimpului magnetic indus de circulația acestor electroni includ 
protonii acetilenici care se găsesc, in acest caz, în zona de есгапаге gi sem- 
nalul acestor protoni apare la cimp mai înalt (fig. 8.2). 
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În spectrul !'"C-RMN, semnalul carbonului acetilenie apare lu 
5—85 ppm. T 
Spectre UV. Acetilenele au absorbtii sub 220 nm, neearacteristiee, 


zonă de ecranare 


zonă de dezecranara 


în acetilene, 


СТП ALE ALCHINELOR. 


Reacţiile caracteristice ale acetilenelor sint reacţii ale legăturii 
triple Cz €, reacţii ale poziţiei propargilice si reacții ai hidrogenului 
acetilenic. 

hidrogen acetilenic 
"d acid 


—Cmc—H 
ace 


electrofilă 


то 


hidrogen —^ 
propargilic 


ZGATURIT TRIPLI 


8.6.1. REACȚII ALE T. =. 
Г | 52 
|| Adiţia de hidrogen x P / 
a. Hidrogenarea catalitică ый. 
н, a 
R-CaC-H —> R-CI — RC CHA 
Atehină Aichenă Жы Alean 


tor (Ni, Pd, Pt, Rb) AA 


Condiţii 


Reacţia alchinelor cu hidrogen molecular în prezenţă de catali 
zatori (Ni, Pd, Pt, Rh) duce direct la aleani. De are loc în donà 
etape, hidrogenarea alehenei formate intermediar decurge cu ugnurinti 
mare astfel că izolarea ei nu este posibilă in aceste condiţii. 
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b. Hidrogenarea parțială 
Reucţii stereoselective 


Pd/PbOAc, Е R 
mauu м шр 
Usar юк. | mura 
>R 


saps BN, УН | 
LM di zÇ 


nA R 


R—-CmgC-H —| 


Prin hidrogenarea parţială a legăturii triple la legătură dublă se 
pot obţine, in funcție de condiţiile de lucru, fie cis-alehene fie tra ns-alchene. 

Se numesc reacții stereoselective reacţiile in care se obține predomi- 
nant un izomer din mai mulţi posibili. 

cis-Alchene se obţin prin hidrogenearea catalitică, utilizind un 
catalizator de paladiu otrăvit cu plumb (H. Lindlar, 1952). 

trans-Alchenele se obțin prin reducerea acetilenelor cu metale in 
curs de dizolvare si donori de protoni, de ex. Na, Li în amoniac lichid, 
sau cu unele hidruri complexe în prezenţă de metale tranziționale, de 
ex. NaBH, + PdCl. 

Alehinele terminale nu pot fi reduse cu sodiu in amoniac lichid 
deoiirece, in aceste condiţii, ele formează un anion al acetilenei (v. ioni 
de feetiluri) rezistent la reducere. 


Na NH, 
CH CCR —— ——9 CH,—z 


Nu* 


Pe baza acestei proprietăţi alchinele care contin in moleculă legături 
triple în interiorul catenei (alehine disubstituite) si legături triple mar- 
ginale, pot fi reduse selectiv, reducerea avind loe numai la legătura tri- 
plă din interiorul catenei; se obțin frans-enine. 

-m 


Nas NH NHI 
R (Сну Саси —— — 9  R-CH-GH-(CH,- Ge C7 Na* 
trans 
o 
R—CH -CH- (CH - Cs CH 
паш | 


Mecanismul reducerii alchinelor cugâdiu in ХИ, lichid. Xotuția de sodiu în amoniac lichid 
conține ioni de Na si. electroni solvatafi-spre-dcos © amidura de sodiu in NH; lichid 
are conține ioni de amidură H,N:™ si ioni . Prima reduce alchine disubstituite iar 
„ultima deprotonează alehinele marginale. 

Sodiul cedează un electron în orbitalul z de antilegătură al acetilenei formind un radi- 
eal anion. Acesta acceptă un proton de Іа amoniac (care are rol de donor de protoni, acid) 
Tormind un radical vinil. Acesta acceptă un nou electron Lrecind in anionul vinil care, prin accep- 
tarea unui proton trece în frans-alchenă și ionul de amidură. 


— [nt] + в—б=б—н 

Radical onion 
| MD ww 
R—É—6—R NH, —— НАС + oc 


Radical vinil 


triplei legături la legătura dublă. 
—— 
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RD + 
pes + Мт — Na + 
i ai 


trans-Alchenă 


alul vinil intermediar este interconvertibil din forma eis în trans si invers. Din 
forma Irans este însă preferată (nu există interaelii sterice intre substituenti), 
ile eis-trans sint lente. Forma Irans se protonează mal repede, 


СИРА Ne: 
с=с =- 
н = R 
cis trans 
Radisal vinil 
| n [ Adiţia de halogeni 
mmu M. хх 
| Xx " Xx pg 
| H-CsC-H ——э R-G-GC-R —» R-GC-6C-HR 
Ó d L 
| Xx NX 
| Dihaloge "Tetrahalogeno- 
alchenă alcan 


Ci, Br) 


| Condiții: halogeni in solvent inert (X 


Alchinele adiţionează clorul şi bromul la legătura triplă în două 
etape. Luerind cu un mol de halogen se pot izola dihalogenoalchene, c: 
ulterior, cu încă un mol de halogen, trec în tetrahalogenoalcani. De e 
din acetilenă și clor se poate obţine 1,2-dicloretenà sau tetraeloretan. 


о, с, 
HCzCU — GHCI-CHCI —9 СИС 


Aditia halogenilor Та legătura triplă este puternic exotermă. Adilia clorului In aceti 
ө reactie violentă, de aceea ea se efectuează într-un dizolvant inert cure să рген 
r compusul de aditie). 


Тена est 
căldura degajatà (în cele mai multe cazuri dizolvanlul este ch 
Legătura triplă este mai puţin reactivă față de brom decit legăt 
«dublă. La enine, care contin legături duble şi triple, adifia se poate fa 
selectiv. La temperatură joasă şi luerind cu un mol de brom față de enini 
se obţine produs de adijie numai la legătura dublă ; еп exces de brom 

1 reacționează ambele legături nesaturate. De ex. 


ИҢ СН, Cm CH 
;rom-1-pentinà | 
Mecanism de reacție. Aditia bromului la legătura triplă, in absența 
tuf nii, este o aditie eleetrofilii, cure decurge în două etape, ea si adipin 
la legătura dubă (v. § 7.6.1). En are ca intermediar un carbocation vini 


Br 
ни — Све 
4,5-1 


Gn, 6H - CH 
i-Penten-l 
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lie (ion de alchiniu) în care orbitalul vacant se află la un atom de carbon 
hibridizat sp, cu geometrie liniară. Carbocationii viniliei (fig. 8.3) sînt 
mai nestabili decit carbocationii alchil, deci mai reactivi, 


+ | 
с с— + Е? с=с С=С = —с=с 


| 
ы i 
Carbocation 
vinitic 
Diferența de reactivitate între legătura dublă si legătura triplă se 
explică prin faptul că în legătura dublă 
„--H ctronii izaţi într-un orbital 
molecular z, iar în legătura triplă ei se află 
R Tin се doi orbitali z şi reactantul 
eleetrotil trebuie să îi localizeze. Bc. 
Fig. 8.8.—Carbocation vinilic. mie * 
Adiţia de hidraeizi 
R-C&RC-H T HX — R-CX-CH, — R-CX,-CH, 


Condiţii : catalizato ТЕ) 
X=Cl, Br 


Adiţia de hidracizi la alchine are loc in prezenţă de catalizatori 
electrofili, de ex. HgCl,. La alchinele marginale adifia de hidracid are loc 
regioselectiv, confom regulii lui Markovnikov (se formează carbocationul 
vinilie cel mai stabil). 

Adiţia de hidracid la alchine disubstituite cu substituenji diferiţi 
duce la amestecuri, De ex. 


CH,—Cz C—C,H, HCI — CH,—G-CH- C,H, + CH,—CH-C— CH 


1 1 


он о 
Enol Cetonă 


Condiţii : catalizator sulfat mercurie, acizi 


Adiţia apei la acetilenă are loc în prezență de acid sulfuric si sulfat 
mercuric, cu rol de catalizator. Produsul primar al adifiei este un alcool 
vinilie (enol) care se izomerizează în acetaldehidă (M. G. perm 1881). 


GH&CH + H,O Ven] CH,-CH-OH —>  CH,-CH-O 


Alcool vinile ^ -Asctaldehidà 
(епо!) (compun саг с) 
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Acetilenele monosubstituite adiţionează apa regioselectiv, conform 
regulii lui Markovnikov ; se obțin cetone. Aditia are loc în prezență de acid 
sulfuric, fără sulfat de mercur. Intermediar se formează un carbocation 
vinilie cáre reacționează cu apa ; de ex. din fenilacetilenă se obține fenil- 
metilcetonă sau acetofenonă . 


H? + ^ n ~ 
CH,-CeCH + њо —> CH,-C-CH, —> [GH,-C-CH,] — G4 C CH, 
он ° 


Adiţia apei la acetilenă catalizată de ionul mercuric are ca inter- 
mediari compuși organici ai mercurului. Etapele procesului pot fi formu- 
late prin următoarea succesiune de reacții : 


10H; он, 
2+ -Ht EM 
HCECH + Hg —— HCzECH —— bes —— H0=CH—0H Tw 
наб Hg* 
/ Compus organo- ) 


\ mercuric 


HC=CH—0H == CH,—CHO 


H 
Enol Aldehidă 


În compusul organo-metalic al enolului, un proton transferat de la acidul 
sulfuric (acid tare) deplasează ionul mercuric Hg** (acid slab). 
Tautomerie enol => cetonă. Enolii se deosebesc de compușii carbo- 
nilici (aldehide sau cetone), în care se transformă la echilibru, prin pozi- 
ţia unui proton gi a unei perechi de electroni. Cele două substanțe sint 
izomere. Izomerii care se deosebesc numai prin poziţia unui proton și 
a unei perechi de electroni se numesc tautomeri. Transformarea tautomeri- 
lor unul într-altul se face prin intermediul anionului comun conjugat. 


bus ld 
с=с—фн == —с—с=@ 


n | 
TET Ч 
s le lle 
AR 0) 
yo -C—6—0: 


Ln Adifia de alcooli si de acizi organici 


„on 
CH=CH +R—0H — CH,«CH-OR — CH,CH; 
NOR 


Eter vinilie Apua al aec, 
'aldehidei 


Condiţii: liz. TKatallzà. bazică, KOH, 15 
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Alcoolii se aditioneazá la acetilene in prezența aceluiași catalizator 
са si apa (ionul mercuric Hg*') (А.Е. Favorsky, 1887), sau in cataliză 
bazică în prezenţă de hidroxid de potasiu la temperatură mai înaltă (150°) 
(E. Favorsky, 1943). Lucrind cu exces de acetilenă se obțin eteri vinilici. 
Pe această cale se obține din acetilenă si metanol, metil-vinil-eter iar 
cu etanol, etil-vinil-eter, utilizați са monomeri vinilici în polimerizare, 

CH=CH + CHOfÍ — сн„=си—оси, 
zs Meti inil-eter 
н —э CH,-CH- 06H; 
Etil-vinil-cter 
Prin adiție de acid acetic, se obține acetatul de vinil 
&й=бїї + CH,COOTI- CH 
SEE 
R-CmC-R —э R-C = C-R ' 
NA 


ls 
1 H 


Condiții : CH,N,/Iuminà sau catalizatori de Cu 


Metilena » obţinută prin descompunerea fotochimică a diazo- 
metanului, rea n situ cu legătura triplă formînd ciclopropene. 
Reacţia are loe si în prezenţă de catalizatori de cupru (pulbere sau CuCl, 
Cu80,). În prezenţă de catalizatori de Cu şi clorură de tri-n-l -butilstaniu 
reacţia merge mai departe şi se obţine lob: . De ex. din 2-butină 
şi metilenă se poate obţine dimetileiclopropenă sau dimetilbiciclobutan. 


“ н, 
H,—Ccmc—cH, 2% ini 7 i — enn 


Dimetilciclo — Dimetilbiciclo — 
propenă [110] butan 


CH=CH GALA 


CH—OCOCI-— CI, —CH(OCOCIH, 
Acetat de vinil L Acetatul acetaldehidei 


н, 


Adiţia de diclor- sau dibromearbenă duce la dihalogenociclopro- 
pene, care tree prin hidrolizá în ciclopropenone (v. Compuși halogenati, 
$ 17.3.4.A şi 8.3.1.0). 


R—CamC—H — К-С = 


жос, 


8.6.2. COMBINAȚII ALE ACETIL ELOR CU METALE 


A. Acetiluri ionice 


— Cum 


CH CH + Nat NIZ Na | NH, 
R—GmH + Na! NHgz ib NH, 
NaNI, in amoniac lichid, КОН In N-metilpirolidonà 


—5» n-GCm- №! 


Condiţii: 


| 


| 
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Atomul de hidrogen din acetilenă si din acetilenele marginale 
caracter slab acid. La tratare cu baze tari, de ex. amiduri de sodiu in amo- 
niac lichid (care contine ionul de amidură Н, ~, alături de ioni de Na), 
acetilena si acetilenele marginale cedează protonul lor dind anionul ace 
tilenei (ionul de acetilură) si amoniac. 


Aciditatea mărită a protonului acetilenic este o conse 
Jui de carbon din acetilene. 'Orbitalii 2s sint de energie mai 
rețin mai strins electronii In jurul nucleului, negativindu-l 
iiti ur mure, Sint atrași electron 
și în consecință protonu? se poate desprinde mai ușor, devine n 


aceleaşi motive, E їі mai putin bazic 
Aciditatea hidrogenului in cele trei clase de hidrocarburi crește cu i 


de orbital s în ordinea : 


mti a hibridizării sp à atomu 
аха decit orbitali 2p si deci el 
a cit procentul de orbital » wl 
rbon, 
ionul rezultat, din 


rea procentului 


Alcan, x н< 


sp, 25% з 


AMehenă, C - < Лепа, .( 


sp, 50% s 
Bazicitatea anionilor respectivi scade în ordinea: 


Anion alchil > Ашоп 


CH, сп,=Сн: 


Ionul dc amidură este о bază mai slabă decit anionul vinil sau anionul alchil, i 
şi alchenete sint acizi mai slabi deci! amoniacul. De aceea ionul de amidură nu poate extrage 
protonul din alcani sau din alchene (de ex. reacția CH, + NaNH, pentru а forma СПИ | 
NH, nu poate avea loc; СП, Ма se obține pe altă cale, din compus halozenat), 


aleanli 


Anionul de acetilură si în general anionii hidrocarburilor nu pot 
exista în prezenţa apei, care fiind un acid mai tare decit hidrocarburile, 
le deplasează pe acestea din sărurile lor. 


п.о —> CHCH + NaOH 


mai tare Acid mai slab Вага mai 


Bază mai Ac 
decit C.H, decit IO decit à 


decit NaOH. 


Acetilena (рК, 25) este un acid mai slab decit ара (pK, 18), 
dar mai tare decit amoniacul (pK, 34), etena (pJC, 36) și eianul (ph, 
de aceea poate reacţiona eu anionii acestora punind in libertate hidro. 
enrburile respective sau amoniacul. СЕС. Mp m Мс» 


Acetilura de sodiu se poate forma si prin trecerea acetilenei peste 


sodiu metalie, la temperatură înaltă, 
se] [9 
HGmCH Ма = НСл С: Na* SS Na a6 Nat 
Acetilurà cetilură 
monosodică disedică 


a $i prin Urataren noe- 
i ieetilenn 
urn astfel formată se 


жи dizolvă ugor), in absenţa ume 
utilizează mai departe in 


Оши de сме CaCa este о neetiluri de calciu care conține 
omul OP. 
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Compuşii organo-magnezieni ai acetilenelor conţin ioni de aceti- 
lurá. Ei se formează din halogenură de metil sau de etil magneziu şi ace- 
tilená (în această reacţie acetilena are rolul de acid care transformă com- 
pusul organo-magnezian în hidrocarbură, y. $ 5.3.1.C); se degajă metan, 
vespectiv etan, gazos care părăseşte sistemul. 


R—CaCH + CH,MgBr —> R-CzC:- MgBr* + CH, 


În cazul acetilenei se poate obţine mono- si dimagnezianul aceti- 
lenei, in funcţie de raportul între reactanți. 

Reacții ale acetilurilor ionice. Acetilurile de sodiu si compușii or- 
gano-magnezieni ai acetilenelor reacţionează cu compuși hal ipri 


mari dind acetilene substituite si cu | compusi carbonilici аша соон ace” 


'enici, 
a, Reacţia acetilurilor cu compuși halogenati. Reacţii de sub- 
ИШЕ; айм pet n e n 
7CR-—CmC:- Nat +R'—X — В-СеС-В' + Nat + X^ 
| В-С=С:- MgX* + R'—N —> R-C=0-—R + MgX, 
| R’ = alchil primar 


Reacția acetilurilor alcaline sau а compuşilor organo-magnezieni 
acetilenici cu halogenurile de alchil primar serveşte ca metodă pentru 
sinteze de acetilene substituite cu substitnenţi diferiţi. Halogenurile de 
alchil secundar si terțiar dau randamente mici, reacţia principală fiind 
reacţia concurentă de eliminare de hidracid (sub influența bazei) (v. $ 
17.7.2). A 
înlocuire a unei grupe functio ‚ 
atom de carbon cu un alt atom sau grupe de atomi se numeşte reacție 
de substituție. Reacţiile în care un reactant avind electroni neparticipanti, 
numit; reactant nucleofil, înlocuiește un atom sau o grupare de atomi care 
se expulzează sub formă de ion negativ sau moleculă neutră, păstrind 
electronii vechii legături, se numeşte substituție mucleofilá (v. $ 17.7.1). 

Tonul de acetilură este un reactant nucleofil. Deplasarea ionului 
de halogenură din compusul halogenat are loc treptat prin stare de tran- 
ziţie. 


+ 
А R 
AN ol $- 
Homo Зс EXN —— emco-R-X|o— анан 
1 HH 


Stare de tranziție 


. Viteza reacției depinde de concentrația ambilor reactanți. Reacţia este o substituție 
nucleofilá bimoleeulará cu cinetică de ordinul II. 


viteza = IJ, [HC C:7]. (RCHAX) 


та O 
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b. Reacţia acetilurilor cu compuşi carbonilici. Reacţii de 
aditie nucleofilă 


R R 
+ А П yk | 
в-СаС:- Na +0=0 =» R-CmC-C-R R-CaG-C-R 
R Ц И [| 
0-(Nat oH 
NAE, 


Alcool асе епіс 


Acetilurile de sodiu sau compușii organo-magnezieni ai acetilene- 
lor reacționează cu aldehide şi cetone dind alcooli acetilenici (Reucţie 
фон De ex. din acetonă gi acetilurá dé sodiu se obține 3-metil-1- 

n-3-ol (v. izopren, $ 10.3). 


CH, CH, ^Na* CH, н 
"Ус=0 + Nat- CacH —э x pn pi 
CH, сн NCaCH CH, Cs CH 


Reacţia acetilenei cu formaldehida are loc în condiţii diferite (v. 


mai departe). 


Ionul de acetilurá, reactant 

, ве leagă partial pozitivat) al grupei car- 
1, deplasind electronii л ai acesteia spre oxigen (mai electronegativ). 
$ Toce rezultă anionul alcoolului acetilenic care în prezenţa apei trece 
ш alcool. 


CHN O CHN n= no CHN, 

“заны M ups t cs сон 

"d cu | „ЭЕ; CHa” 
Ссн Ссн CaacH 


с. Reacţia acetilurilor cu brom sau iod 
R—CaCMgBr + Br, —» R—CzC—Br 4- MgBr, 


În reacţia compușilor organo-magnezieni ai acetilenelor marginale 


cu brom, Іа temperatură scăzută, se obțin halogenoacetilene. Acestea 
ве mai pot obține 5 prin tratarea acetilenei cu hipobromit sau eu hipoelo- 
rit de sodiu (F. Strauss, 1930). 


B, Reacții ale acetilenelor cu metale tranziționale 


ionale. Prin i 
n 


ilenă 


пцргойай Cu 
pro Cue 


i деееп еше йе. precipitare си. acetilena. 
opil Mervese pentru recunoașterea analitică a acetilenel, ~ 
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Acetilurile de cupru si de argint se formează si sint stabile in soluţie 
apoasă рге керіге de acetilurile ionice. În stare ată, Та lovire sau” 


incăzire, ele se descompun ex 2 

Е аша а alizează adiţia formaldehidei la acetilenă 
. Reppe 5). Pe această cale se obţine di: i T- 

ioe Pd paini ţine din acetilenă alcool propar 


[y сню 
нсесн + сно 2632 HC=C-CH OH ——> HOCH,—C=C—CH,OH 
Alcool propargilic 1,4-Butindiol 


b. Dimerizarea acetilenelor catalizată de săruri cuproase. 
Enine. Diine si poliine 


мну, H+ E 
|—— y R-CmC- OH iR 
R-CeC-H (e) Enină (vinilacetilenă) 
Ру, oxid 
ә В-С=б—С=с-ң 
Diacetilenă 


Eninele sau vinilacetilenele se obţin prin încălzirea acetilenei sau a. 
acetilenelor marginale cu săruri euproase in mediu acid (CuCl +- NHCl 
sau Cu* în acid acetic). Din acetilenă, în aceste condiţii, se obţine cel mai 
йип erenn al clasei eninelor (denumire sintetică din terminația 
en a alchenelor și ină, terminația alchinelor), vinilaceti iew- 
land, 1931, F. Strauss, 1905) i ii Lita MN 


HCsCH + HCsCH ——$ H,C-CH-C&CH (4fH,C-CH- Ce C- CH-CH) 
Vinilacetilenà Divinilacetilenà 


Vinilacetilena adiţionează acidul clorhidric, in prezenţa clorurii 
cuproase, în soluţie apoasă, formînd >-elorbutadienă pr pir ha utili- 
zat ca monomer în fabricarea cauciucului sintetic (v. Elastomeri, $ 10.6. F). 

T 


H,C-CH-C&CH + на y й—сн-со.-©н;\ 
2-Clorbutadienă — 


=—Cloropren) — 


„Prin hidratarea vinilacetilenei se obţine metilvinilcetona ; inter- 
mediarul este un alcool vinilic care trece in tautomerul cetonie (v. hidra- 
tarea acetilenelor ) . 

H,C-CH-C&CH + HO —> H,C=CH-C=CH, — HC=CH-CO-—CH, 

l 


он Metilvinilcetonă 


me Ш ă de oxidare а aceti 
cian le p 


x diin | — 
район in prezen Jo cloruri сарга (9 să, cu aer, sau prin oxi егіс" 
otasiu (C. Glaser, 1869) O? prit: exire e dee 


Р Cu 
(Cat —CmCH > QH,- Cm C- CaC- GH 


м 


\ 
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în variante mai noi oxidarea, se face în prezenţa unor cantităţi см 
litice de Cu* (CuCl-piridină) în mediu bazic (Eglington, Galbraith, 19/ 


R—CaCH + BiC&C-R' — R—-C26-CaC—R* 


Pentru sinteze de diine şi poliine formate prin cuplarea a do 
resturi de acetilene diferite, se oxidează o acetilenă terminală gi 1-bre 
acetilenă în prezență Eid şi o amină terțiară, de ex. piridină (L. Ol 
diot, W. Chodkiewiez, 1957). еа а i 

Diacetilena, gazoasă, cu p.f. --10°, se poate obţine din butind 
pe calea: 


кон 
—CH,0H Е] CICH,—C=C—CH,C1 тж НСсаС- Саси 
Diacetilenă 


HOCH,— 


Numeroase poliine se găsesc în natură ; de ex. în floarea soare 
se găseşte pentainena de culoare galenă, cu formula CH„(0=0), ОН =0 


(N.A. Sorrensen, 1954). 


е. Trimerizarea acetilenelor 
CH 
4 сн 
Condiţii +(fermiă; catalizatori complessi de metale tranziționale.” 


HC lí 
HC CH 
“cu 


Prin trimerizarea acetilenelor se obţin compuşi cu inel benzei 
Reacţia poate avea loc termic şi itic. 

Prin încălzirea a е1 "uburi là 600 —800° se formează, í 
turi de alți compuşi, benzen (30%) (M. Berthelot, 1866). Metilacetil 
poate fi trimerizată la 1,3,9-trimetilbenzen (mezitilen) in prezenţă 
acid sulfuric. 


Ha CH; 
Ld Р) 
нс“ cH 
cusa й 029. 
“сн | CH; CH; 
CH; 


'Trimerizarea acetilenelor catalizată de complecși organici ai t 
metale tranziționale are loc in condiţii blinde de temperatură (W. Re] 
1948). Unul din catalizatorii utilizaţi pentru transformarea acetilene 
benzen, ln. 60°, cu randament de 80%, este complexul între trifenilfon 
şi carbonil de nichel [(C,H;);P ];Ni(CÓ); (obţinut din tritenilfostină (СН 
și nichel carbonil Ni(CO), prin eliminare de 2 00). În aceste condiţii al 
nele monosubstituite dau amestec de derivați trisubstituiţi ai benzen 
їп poziţiile, 1, 3, 6 $i 1, 2, 


| ажы 


728 8. Alchine sau acetilene 


"Trimerizarea digrilacetilenelor duce la hexaarilbenzeni. Reacţia are 
loc in prezenţă de clorură de paladiu (sub forma complexului cu benzonitril, 
solubil în hidrocarburi, clorura de bis-benzonitril-paladiu, (C;H,CN),- Расі, ; 
L. Malatesta, A. T. Blomquist si P.M. Maitlis, 1962). Din tolan 
se obţine hexafenilbenzen. Trimerizarea esterului metilic al acidului ace- 
Шер dicarboxilic, în prezenţa de clorură de paladiu duce la esterul aci- 
dului benzen-hexacarboxilie (C. D. Nenifeseu, М. Avram, І.С. Dinulescu, 
1969). Din terţ-butilacetilenă se obţine tri-tert-butilbenzen (C. D. Neni- 
fescu, M. Avram si colab., 1970). | 


:00CH3 
ў снуоос COOCH. 
3 CH,00C—C=C—CO0CH] Facta ie 
а? CH;00c сооснз 
COOCH, 
Ester melitic 
ЄН = 


nd 


3 A aki d 
єн; 
d. Tetramerizarea acetilenei la ciclooctatetraenă are loc în prezenţă 


de catalizatori complecși de nichel, de ex. cianura de nichel Ni(CN), sau 
acetilacetonat de nichel (v. Esteri 8-cetoniei, $ 29. 3. 4. C. b) (W. 


Reppe, 1948). 
HC=cH E 
HC CH e 
i й Me 
HC CH 
нс Сн 
Ciclooctatetraenă 
(COT) 


Despre chimia cielooetatetraenei (COT) v. $ 10.8 și 13.4. 


C. Compleesi organici formaţi prin dimerizarea acetilenelor 


Difenilacetilena tratată cu bis-benzonitril-PdCl,, in soluţie ben- 
zenică, la temperatura camerei, trece in complexul eu clorura de paladiu 
al tetrafenileiclobutadienei (A. T. Blomquist, P. M. Maitlis, 1962). 


оњу ињ 
20H.—cm0—64 —— усея 
GMT ^ањ 
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“Condensarea între cele două molecule de acetilenă are loc în etape. 
Dacă unul din substituenţii acetilenei este o grupă voluminoasă, de ex. 
mezitil, se izolează complexul produsului de dimerizare, neciclizat (com. 
plex a-dienilic; M. Avram, 8. Staicu, I. С. Dinulescu, 1977). 


сн, ci 
сњ iss 
CH; CEC сн;  ——— е sac], 
CH3 ij Ms Hs 
Msz э. 


Cha 


&63. REACȚII ALE POZIŢIEI PROPARGILICE. TRANSPOZITIA PROPARGILIGĂ, 
KICHINA = ALENĂ PI a ea 


сасон => yesca 


Poziția « din vecinătatea legăturii triple (poziție propargilică) est 
mai reactivă, întocmai ca poziția alilică din alchene. 
Alchinele avînd un atom de hidrogen propargilic suferă, la tra 
in care 


tare cu KOH alcoolic, la 170^, o izomerizare trec in. alene (1,2 
diené) ; reacția este reversibilă. De i ilenă se obţine alena 


mC-H —» H,C=C=CH, 


La alchinele superioare are loc şi migrarea legăturii triple margi 
male înspre interiorul catenei. 


HOmC-CH,—CH,—CH, — CH,—-Cm C—CH,— CH, + H6 C CH CH, CH, 
í 1-Pentină 2-Pentină 1,2-Pentadienă (alenă) 


Izomerizarea propargilică are loc in anionul propargilie care est 
i un anion conjugat, comun cu cel al alenei. În cazul 1-pentinei au 10 
е: 
‹ Ее 
CH,-CH,-CH,-CmCH 4 cc Cca = 
à mu 


О си,-си,-®н-сас-н «э CHC -CH=CH L—* 


н 
з anim cetati 
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Alena, la rindul ei, poate reacţiona cu baza cedind acesteia un pro- 
ton ; prin reacţia anionului eonjugat cu un proton rezultă alchina cu legă- 
tura triplă migrată în interiorul catenei, adică 2-pentina. Reacţiile sint 
reversibile. 

me i 
CH,-CH,-CH-C-CH, «=> CH,-CH,-6 


CH, < 


= 4H* 
— CH,-CH,-CmC-ÜH, Z CH,-CH,-Ca86-CH, 
2-Pentină 


Halogenurile de propargil terțiar ве izomerizează in alene în pre- 
zenţă de clorură cuproasă. 


Cuci 
(CH,C-CmCH ——› (CH),C=C=CH 
П 
а 


Izomerizarea are loc si în prezenţă de catalizatori acizi: de ex. 
alcoolul acetilenic cu grupa hidroxil in poziție propargilică, dă la tratare 
cu acid clorhidric clorura propargilică ві alenă clorurată. 


+ 
CH,-C-CamC-H а 
1 П 
он) . єн, сн,-С-Сесн 
ә | 
CH,-C-Cmcu E, NU CH, 
le, L7 H0 a 
CH, 1 
P Sonca & 
CH, CH; H 


Întrebări 


e 8.1. Scrieţi izomerii alchinelor cu formula moleculară C,H, respectiv СН, si denumiți 
fiecare izomer. 


e 8.2. Scrieţi numirile științifice ale următoarelor alchine : 
CH,—CaCH, (CH),CH—CaC— CH, (CH),C—C=CH, HC=CH—CaCH, (CH,CH- Ca CH, 


CH,CH,C s CCH,CH,, CHaiCCH,CH,CH,CH,, C H;Cs ССН, C HC e C— C(CH)), 
(CH), — C C— (CH, (CHj,CH— Ca C—CH(CH,),. 


€ 8.3. Arüta[i prin ce metode (fizice sau chimice) se poate distinge 1. ue de n i 

e 8.4. Care este structura mecanic cuantică a legăturii triple? Expl сас! еа ei în 
comparație cu legătura dublă. 

€ 8.5. Propuneţi metode de sinteză pentru următoarele alchine : 


a. acetilena, b. metilacetilena, c. terț-butilacetilena, d. fenilacetilena, e. fenil-ter!- 
butilacetilena, f. dimetilacetilena, g. fenilmetilacetilena, h. dietilacetilena, 1. dicloracetilena, 
1. benzilacetilena. 

e 8.6. Formarea acetilenei din metan are AG” pozitiv. Calculali temperatura 1а саге reactia 
devine posibilă (utilizaţi datele din tabela 7.1.), Calculaţi valoarea AG" 1а 500 gi 1а 1 500°С. 
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e 8.7. Cum se păstrează acetilena? Poate fi c omprimată la 100 at? Explicaţi. 
e 8.8. Pornind de la carbid sau de la metan, sintetizaţi următorii monomeri vinilici : 

a. CH,-CH—OCH,, CH,—CH—OCOCH,, CH,-CH—OC,H, CH,-CH-CI, 
CH,-CH- Br. 

Arătați etapele sintezelor, condiţiile de reacţie si natura produșilor secundari. 
e 89. Scrieţi reacţiile următoarelor alchine : a. acetilena, b. propina, c. 1-butina, d. 2-bu 
e. vinilacetilena, f. 1,5-heptadiina, cu următorii reactivi : 


a. H,/Pd, H,/Pd Pb(00C—CH,), 
b. Na/NH, lichid, NaNH;/NH, lichid 
e. HCI, HBr 
d. CHyMgBr, C,H,MgBr, C,H,Li, Сана 
e. Na, KOH, CH,ONa in absenţă si în prezenţă de acetonă. 
Та cazul în care nu are loc reacţie, explicaţi. 
e 5.10. Cum se obţin enine și diine din acetile ne? Sintetizaţi următorii compuși : 


Сон, Са C Cm C CH, și Сун, Cm C- Cm C- G,H,. 


e 8.11. Arütali în ce condiţii se obține din acetilenă cielooctatetrasnă și în ce condiţii se o 
benzen. 
e 8.12. Explicaţi aciditatea hidrogenului acetilenic. 

a. Атапја în ordinea descrescindă a acidității următorii compuși : NH, CH, 
Cum CH, CHCH, CH,OH. 

b. Serieli anionii compuşilor de Ja punctul a și aranjaţi în ordinea deserescln 
buaicitàtii. 

c. In ce sens este deplasat echilibrul în reacția : 


CH,0--- HCmCH 4° CH,OH + HCmC;7 


9. ALENE ȘI CUMULENE 


9.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURÁ 


Două legături duble avind un atom de carbon comun se numesc 
legături duble cumulate. Două legături duble despărțite printr-o legătură 
simplă se numesc legături duble conjugate iar legăturile duble despărțite 
prin mai mulţi atomi de carbon se numesc legături duble izolate. 

С=с=с` с=с-с=! CHCC C: 
Legături duble cumulate Legături duble conjugate Legături duble izolate 
Hidrocarburile care conțin două legături duble cumulate se numesc 


1,2-diene sau alene. Compuşii care conțin mai multe legături duble cumu- 
late se numesc cumulene. 


| |нёб=с=сн, H,C=C=C=CH, 
| ]1,2-Propadienă 1,2,3-Butatrienă 
Cumuleniü 


Alenele sint izomere cu acetilenele. 
92. STRUCTURĂ. PROPRIETĂŢI CARACTERISTICE ALE ALENELOR 
te cel mai simplu reprezentant 


Gto) а = iena, C. 

al clasei. Molecula alenei este compusă dintr-un atom de carbon central, 
hibridizat sp, de care sint legati ceilalţi doi atomi de carbon hibridizati 
sp?. Atomul de carbon central (sp) are doi orbi- 
tali nehibridizaţi (p, şi p,) orientati rectangular 
unul fatá de celálalt. Unul din acesti orbitali se 
intrepátrunde cu orbitalul p, al atomului de carbon 
marginal (sp?) formind o legătură л iar celălalt cu 
orbitalul p, al celuilalt atom de carbon marginal, 
formînd a doua legătură т. Cei doi orbitali л se 
află in două planuri perpendiculare unul faţă de 
celălalt (fig. 9.1). 

Stereoizomeria alenelor. În alenă şi in cu- 
mulenele cu un număr par de legături duble sub- 
stituenfii de la atomii de carbon marginali ве află, 
în două planuri perpendiculare unul față de 
celălalt. La cumulenele cu număr impar de legă- 
. — Structura alenel. turi duble aceşti substituent se află în acelaşi plan. 
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Alenele (si eumulenele eu număr par de legături duble) cu d 
substituenţi diferiţi la același atom de carbon pot exista sub forma 
doi stereoizomeri nesuperpozabili cu imaginea lor de oglindire (fig. 9.2 
Astfel de molecule se numese chirale (v. Stereochimie IT, cap. 16). 


ogind& 


obiect imagine 


с а 
| 

m a b 
b р 


Fig. 9.2. — Stereoizomeria alenei (și а cumulenelor 
cu număr par de legături duble). 


Cei doi stereoizomeri, numiţi emantiomeri, au aceleaşi proprieti 
fizice si chimice si se deosebesc numai printr-o proprietate optică și anut 
sensul in care rotesc planul luminii polarizate, unul rotind spre dreapta | 
celălalt spre stinga, cu acelaşi număr de grade. Astfel de compuşi se nume 
optic activi. În acest caz activitatea optică se datorează asimetriei molecul 

Cumulenele cu număr impar de legături duble și cu substituel 
diferiţi la atomii de carbon marginali, datorită faptului că substituenţii 
află în același plan, pot avea doi izomeri sterici, unul eis și celălalt tra 
față de un plan care bisectează molecula (diastereoizomeri cis-trans) (fig. 9. 


а. „© "ч 
5o == C 0 == С =ош 
be ^wb | 
cis trans 
Fig. 9.3. — Stereolzomeria butatrienei (sí a cumulenelor cu număr impar de 
legături duble). 


E METODE рк SINTEZĂ 
d 


Alona și cumulenele se obțin prin reacţii de eliminare din comp 
, À sau prin izomeri. pg re Sa 3 


эй 9. Alene şi cumulene 
A.| Din compuşi halogenafi prin reacţii de eliminare 
E 


Za 
R-CH=0—CH-R SO n-cu-c-cu-n 
I 
xx 


Sinteza porneşte de la halogenură de alil care, prin adifie de halo- 
gen şi eliminare de hidracid, se transformă într-un compus dihalogenat 
nesaturat; acesta se dehalogenează prin tratare cu zinc. Pe această cale 
se poate obţine alena pornind de la bromura de alil; sinteza decurge prin 
următoarele etape : 


Br KOH Za 
CH,—CH—CH,—Br —» CH,-CH-CH, — CH, CH, — СН, = С = CH, 


Вг Вг Вг Вг Вг 


Butatriena se poate obţine prin dehalogenarea cu zinc a 1,4-dibrom 
вац 1,4-diclor-2-butinei : 


Br—CH,—cmc—cH,—Br C" вла ССН ссн, BN — 
' Ош=с=с=сь + дә, 


В. | Din alchene prin inserţia unui atom de carbon 


R—CH-CH—R —— в—сн—сн—в |- R—CH=C=CH—R 


E 
:CBr2 CBr; 


"Pransformarea alchenelor in alene prin inserţia unui atom de car- 
bon constă in aditia unei halocarbene (de ex. :CBr, formată din CHBr, 
şi baze tari); compusul ciclopropanie astfel format, la tratare cu magne- 
ziu, sodiu sau metil litiu, se dehalogeneazá si deschide inelul (W. von E. 
Doering, 1958; L. Skattebol, 1961). 


€. | Din aeetilene marginale prin izomerizare cu 
(К-он, -сесн —R-6u-c-OH, —> в-саб 


Reacţia а fost discutată la transpozitia propargilicá v. $ 8.6.3. 


9.4. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Alena este un gaz cu p.f.—34,3 si cu p.t.— 136,6. Alenele superioare 
sint lichide incolore sau substanţe solide. Butatriena este un lichid ne- 
stabil care se polimerizează la şedere şi se aprinde spontan la aer. Tetra- 
tenilhexapentaena (cumulenă) este o substanţă stabili de culoare roșie, 
cu p. t. 302. 
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Alenele prezintă în spectrul IR absorbtii caracteristice pentru 
vibraţiile de valență vc.c.c 1а 1 950 em-?. Alenele terminale au o bandă 
de absorbţie a vibratiei de deformaţie 3=cu, la 850 em”! a cărei armonică 
apare caracteristic la 1 700 cm-?. 

În spectrul RMN protonul alenie dă naştere unui semnal la 
è 6,2—5,5 ppm, cu un cuplaj J}, de 5,5—7,0 Hz. 

Spectrul UV al alenelor nu are benzi caracteristice ci doar benzi 
difuze la 160—210 nm. 


9.5. REACȚII ALE ALENELOR 


Ca si alchinele, alenele adiţionează reactanți electrofili, intermedi- 
arii reacției fiind carbocationi vinilici. 


CH,—C—CH, + Br, —> CH,—C—CH,— Br 


Adiţia apei este catalizatá de acizi ; final se obţin cetone (prin izo- 
merizarea enolului intermediar). 


+ 


+ + њо попе 
CH=C=CH, ———» Сн,-С=08, — > Сн-С=Сн, > CH,-C-CH, 
x 1 
он ° 
Alenă Carbocation Enol Acetonă 
vinilic 


Izomerizarea alenelor marginale in acetilene are loc la încălzire 
cu Na sau NaNH, ; transpozitia are loc in anionul alenic. 


-н+ x ant > "m 
W-CHeC-CcH, ——9 n-c- — в-@б—С=сн ——» R-CH,-CsCH 


| 
н н 


În prezenţă de acizi, de ex. acid bromhidrie, alena dă compuşi cu 
inel eielobutanic. Intermediarul reacției este un carbocation vinilic 
(К. Griessbaum, 1965). 


(ut 


CH; H + сн,—б=сн, —— Hy —C CH 
сн,=с=бн; CH, 6 CH; 
Вг 
ила за =, 
M mpi, "hM CH, 
Br 
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Intrebári 


9. Alene si cumulene 


e 9.1. Dati denumirile ştiinţifice ale următorilor compuși : 

а. СН,=С=Сн,, b. CHCH=C=CHCH,, c. (CH4,C—C- CHCH,, d. (СН„),С=С =! 
e CH,-C-C-CH, f. CHCH=C=C=CHCH, к. CH,CH- C Go iran. YU 
e 9.2. Care din compușii de la intrebarea 9.1 prezintă izomerie optică si care prezintă izomerie 


n—— Formulaţi configurația stericá a izomerilor. Explicati motivele apariţiei acestor 


€ 9.3. Propuneţi metode de sinteză pentru alenele și cumulenele de Ja punctul 1. 


* 9.4. Arătaţi hibridizarea atomilor de carbon din ak i 
артем n lená și butatrienă și arátati consecințele 


e 9.5. Căldura de hidrogenare a alenei (determinată experimental) este de 7t kcal. mol- 
"nol; Ce 

sugerează această valoare in ceca ce priveşte stabilitatea moleculei și tivi: dim 

paratie cu o dienā cu legături duble izolate? Mn In ай 


ө 9.6. Cum reacţionează alena si butatriena си HBr, E 
jo bere s ena eu НВг, Br,, H,O in cataliză acidă? Scrieţi eta 


ө 9.7. Scrieţi etapele izomerizării metilalenei la dimetilacetilenă. 
e 9.8. Propuneţi un mecanism pentru următoarea reacţie : 


OCOCH; 
i La 
(CH),C- Ce CH. — 9 (CHj),C-C-CH-0COCH, 


10. DIENE ŞI POLIENE CU DUBLE LEGĂTURI CONJUGATE 


În alchenele cu duble legături izolate electronii z se află localiza 
între cei doi atomi de carbon sp? ai legăturii ; legăturile duble se compor! 
independent si moleculele au proprietăţile alchenelor simple. 

În alchenele eu duble legături conjugate există interaetii între ele 
tronii т ai celor două legături duble. Electronii nu sint localizaţi in tot 
litate la fiecare dublă legătură ci sint delocalizati între toţi cei patru aton 
de carbon зр? ai sistemului conjugat. Legăturile simple şi duble ізі piei 
astfel individualitatea şi în unele reacţii se comportă ca un ansambli 
unitar, cu proprietăți noi, caracteristice. De ex. astfel de molecule sir 
mai sărace in energie deci mai stabile decit un sistem imaginar іп са 
legăturile ar fi independente, electronii л dau tranziţii electronice mi 
ușor in UV, reacţionează de preferință la capetele sistemului conjuga 
în poziţiile 1,4 etc. Din aceste motive moleculele cu duble legături соп}! 
E constituie o grupă aparte in cadrul alchenelor eu mai multe legütu 
duble. 


10,1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 


Numele polienelor conjugate se formează din rădăcina numel 
hidrocarburii saturate prin adăugarea sufixului dienă, trienă, tetraer 


. eto., iar poziţiile dublelor legături se notează prin cifre. (Generic se nume 


ene, aleatriene etc.). 
C-C-C-C C-C-C-C-C-C 
1,3-Dienă 1, 3, 5-Triená Poliene conjugate 


Primii termeni ai seriei sint 1,3-butadiena, 1,3,5-hexatrienn et 
Dienele şi polienele ciclice se denumesc după aceleaşi reguli, « 
€x. ciclopentadienă, 1,3-ciclohexadiená ete. 
HC CH—-CH-CH, H,C-CH—CH -CH—CH- CH, 
1,3-Butadienă 1,3,5-Hexatrienă 


D El 


Ciclopenta-  Ciclohexa- Ciclohepta- 
diend dienă trienă 
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10.2. STRUCTURĂ, PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


Butadiena, C,H,, cel mai simplu reprezentant al dienelor 

: Д а cu legă- 

len poe este шаб din patru atomi de carbon inert 
iti între ei prin legături csp. 5i prin legături 

atomi de hidrogen (Hg. 10:1) ы nonsese 


Fig. 10.1. — Structura butadienei. 


Orbitalii р nehibridizati, ocupați cu cite un electron. iecare 
atom de carbon, formeazá prin intrepátrundere lateralá eu pd Td 
orbitali moleculari de legătură т. Orbitalii atomilor de carbon margi- 
nali se pot intrepátrunde cu orbitalii atomilor de carbon vecini formind 
orbitalii de legătură = între atomii C, —C, si C,—C, (fig. 10.1.b, care re- 
prezintă formula clasică I). Orbitalii atomilor ©, si C, au însă in veciná- 
tatea lor doi orbitali atomici p şi ei se pot intrepátrunde în aceeași măsură 
m ud m dreapta si cu cel din stinga dind naştere astfel 

ital molecular extins peste tot si 1 i hibridi 
iod nie Node à sistemul de patru atomi hibridi- 

, , Blectronii z nu se află deci localizati numai în doi orbitali 

lari (b) corespunzind formulei clasice I ci ei se află si in al ped 
lar extins (o), delocalizaţi. Formula clasică nu reprezintă deci corect re- 
partizarea, electronilor z din moleculă. Formula IT (in cure liniile punctate 
reprezintă delocalizarea electronilor z) nu este nici ea corespunzătoare 
stării reale deoarece densităţile de electroni = între cele patru nuclee nu 
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sint egale. Moleculele cu legături duble conjugate avind electroni z delocali- 
zaţi nu pot fi reprezentate corect prin simbolurile grafice utilizate pentru 
a exprima legături cu electroni loca i (c sau z). De aceea de multe ori 
pentru a exprima starea reală se utilizează mai multe formule (v. mai 
departe). În cazul butadienei formula clasică I desi nu absolut corectă este 
cea mai apropiată de starea reală. 

Molecula butadienei este plană. Planaritatea sistemelor conjugate 
este o consecinţă a tipului de hibridizare sp? al atomilor de carbon precum 
şi a existenţei orbitalului molecular extins care face ca legătura simplă 
€,—C, să capete un anumit caracter de legătură dublă, evaluat la 18%. În 
butadienă lungimea acestei legături este de 1,483 А, puţin mai sc 
decit a unei legături simple (1,54 А). La scurtarea acestei legături contri 
buie atit tipul de hibridizare sp? cit şi conjugarea. Legăturile C, —0, ni 
C—C, sint de 1,338 А, numai puţin mai lungi decit in alchenele simple 
(1,33 А). 

Cele două legături duble din sistemele conjugate acicli adopta una faţă de cea- 
laltà, în raport cu legătura C,—C,, două conformaţii intercon bile: forma s-trans și sels 
(simbolul s derivă de Ja cuvintul englez single, simplu) (R. 5. Mulliken). 


s-cis s-trans 


Forma s-trans este mai săracă in energie deci mai stabilă decit forma s-cís. Trecerea unel 
forme în alta necesită învingerea unei bariere de rotaţie de aprox. 5 kcal-mol !, energie ce 
poate fi dobindită prin mișcările termice ale moleculelor la ridicarea temperaturii. 

Tn numeroase reacții ale ei, de ex. sintezele dien (v. $ 10.7.B), butadiena reacponcază 
1n forma s-cis. 


Conținutul în energie al butadienei este cu 3,5 keal-mol”! mai 
mic decit valoarea calculată pentru o moleculă cu structura clasică 1. 
Această diferență de energie se atribuie conjugării între cele două legături 
duble, proces care decurge cu eliberare de energie (energia de conjugare) 
şi prin саге molecula devine mai săracă in energie, deci mai stabilă. 

Interpretări teoretice ale sistemelor conjugate. Fenomenul fizic al 
conjugării a putut fi înțeles şi explicat abia după dezvoltarea metode 
lor mecanic cuantice. 

a. În perioada anterioară teorici cuantice au existat două teorii care merită toată aton: 
țin. Fără a avea incă elementele necesare pentru o descriere completă a fenomenului, cele doni 
teorii descriu intuitiv, pe baza proprietăţilor chimice si fizice, ceea ce numim astăzi delocali 
gare а electronilor sau conjugare. 

7— Teoria valenfelór. parțiale (J. Thiele, 1899) este anterioară apariției teoriei electronice 
Ea descrie existența unui sistem unic ce se formează între două legături duble învecinate prii 
existenţa unor valențe parțiale care rămin neconsumate la formarea legăturii duble. Acest 
valențe parțiale sau valențe reziduale (notate cu linii punctate în formule) determină afinitate 
Vegüturilor duble în reacțiile de aditie. (În limbaj modern valenţele parţiale ar putea suffer 
morul de electroni 7). 


S 


сну=сн—сн=©н; 
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În sistemele cu legături duble învecinate teoria prevede că va 
atomii de carbon vecini se neutralizează reciproc ; se forme 
ncetectivă” astfel că acești atomi pierd afinitatea lor de a da re 
un sistem nesaturat unic. În consecință reacțiile de adilie a 
pat, unde există valente parțiale libere. 

Teoria mezomeriei (Е. Arndt, 1924) descrie sistemele conjugate prin mai multe for- 
mule rezultate prin deplasări de electroni. Aceste formule, cu electroni = localizali, nu repre- 
zintă nici una din ele structura reală a moleculei ; ele sînt structuri limită (extreme) pe care le 
poate atinge molecula în cursul reacțiilor chimice. 

Conform teoriei mezomeriei, molecula reală are o strucură electronică intermediară 
între cele exprimate prin structurile limită, are o structură mezomerá (meso = mijloc, mer = 
parte). De ex. butadiena poate fi formulată prin structurile mezomere : 


itele parțiale de la 
dublă „virtuală sau 
ula devenind 
етшш conju- 


+ E + 
H,G-CH-CH-CH, €—9 H,C-CH-CH-CH, €—9 1б- Си = CU CH, sau 


ILC = CH = CH = CH, 


b. Teoria mecanic cuanlică a sistemelor conjugate. Aplicarea rigu- 
roasă a metodelor mecanicii cuantice pentru rezolvarea completă a ecu. 
aţiilor de undă la moleculele cu mai multi atomi se loveşte de dificultăţi 
mari matematice datorită numărului mare de interacţii de care ar trebui 
să se ţină seama. De aceea, în cazul sistemelor formate din mai multi 
atomi se recurge la unele simpificări si anume metodele de calcul nu iau 
în considerare electronii legăturilor с ci numai pe cei ai legăturilor =. Pen- 
tru stabilirea stării electronice a moleculei, chimia cuantică utilizează două 
metode de calcul aproximativ (cu simplificările menţionate mai sus) deve- 
nite clasice : metoda legăturilor de valență si metoda orbitalilor molecular: 
Deşi bazate pe principii de calcul diferit, ambele metode dau rezultate 
foarte asemănătoare. 

Metoda legăturilor de valenlă (W. Heitler si Е. London, 1927 ; J.K. 
Slater si L. Pauling, 1931) are ca interpretare chimici teoria rezonanței 
(L. Pauling, 1931). Această metodă, mai complicată 'din punct de vedere 
matematic, are avantajul pentru chimisti că utilizează formulele chimice 
ale teoriei electronice (formule mezomere). 

Funcţia de undă electronică, фу a moleculei este stabilită prin com- 
binarea liniară a funcţiilor de undă ale structurilor de spin ale electroni 
lor z ai moleculei. Din numeroasele combinaţii posibile se constată că 
numai cele corespunzind structurilor limită ale teoriei mezomeriei sint 
semnificative. Ponderea cu care participă fiecare structură limită la starea 
ali a moleculei se exprimă printr-un coeficient е al funcţiei de undă. De 
x. în cazul butadienei se iau in considerare structurile de spin (structuri 
canonice sau neperturbate) 4, corespunzind formulei clasice І, Va si 94 cu 
sarcini despărțite (rezultate prin deplasări de electroni in teoria mezome- 
riei) și o structură 9, cu electroni cu spini euplati în 1,4. 


1V, a 


Prin varierea coeficienţilor e, 
la starea fundamen bu 
rticipă cu ponderea cea mai ms 


din funcțiile de undă Фф, 
dienei (starea eu energin cea m: 
e structura limiti 4, corespunză- 


rezul 
joasă) p 
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toare formulei clasice I si într-o măsură mai n structura IV ( 
Structurile limită eu sarcini despărțite II şi HII nu sint semnificative p 
iru distribuţia electronică din starea fundamentală. 

Metoda legăturilor de valență stabilește starea electronic 
moleculei reale de butadienă е mai săracă în energie decit oricare 
stările electronice reprezentate prin funcțiile de undă фу — y, ale struc 
rilor limită. Diferenţa între ene! ii electronice a moleculei reale i 
uneia din structurile limiti (de obicei cea care are pondere cen т 
mare) se numește energie de rezonanță. (Ea este echivalentă valorie 
energia de delocalizare din teoria orbitalilor moleculari si cu energia 
conjugare). 

Teoria rezonanfei (L. Pauling, 1 
iatelor matematice ale teoriei legăturilor de valență. E 
descrierea moleculei reale formulele teoriei mezomeriei, rezultate | 
deplasări de electroni (structuri limită). O reprezentare calitativă и гер 
tiției electronice din moleculele conjugate se obţine, conform ace 
teorii, prin suprapunerea tuturor structurilor limită, fiecare cu ponde 
. Se spune că molecula reală este un hibrid de rezonanță între structu 
limită. 


31) este expresia chimică a re 
foloseşte pen 


pentru descrierea unei molecule reale struct 
- a dat naștere la unele confuzii privind utiliz 
nt între structuri Hn 
tronică. Utiliz: 1 formul 
n tipsa unui simbol 
nleles ca o realitate fi 
care este descrisă prin eoi 
semánind mai mult eu imul din el 


Deoarece teoria rezonan(ei utilize 
limità fictive, Та incepui 
termenului de rezonan 
Este clar că o molecu! 
fictive pentru а 


între structuri limit 
nu poate avea decit o singu 


Este important că teoria rezonantei atrage atent supra Гари 
că structura unei molecule care poate fi reprezentată prin mai multe | 
mule de structură, diferind între ele numai prin modul de repartizare 
electronilor z, nu corespunde nici uneia din ele; repartiti eleetror 
poate fi imaginată prin suprapunerea sau combinarea tuturor ШШЩ 
Fete evident că starea reală a moleculei este una singură si diferită 
formulele prin care este simbolizată. 

Metoda orbitalilor_moleculari (В. S. Mulliken, 192 


; E, Hükel, 19 


ia imeemtderre, їп calcul, numai orbitalii p. nehibridizi orbitali atom 
aflaţi Ta fiecare atom de carbon sp? din sistemul conjugat, Prin combini 


б acestor orbitali atomici (metoda LCAO, Linear combinatiot 
orbitals) rezultă orbitali moleculari de energie inegală ul ei 
ți in sistemul de l 


liniar: 
atomi 
număr este egal cu cel al orbitalilor atomici implic: 
turi conjugate. 
În cazul butadienei, prin combinarea lini: a celor patru orbi 
mbomiei iau naştere patru orbitali moleculari (fig. 10,2). Se reamint 
о а de Tegitüra rozani prin combinarea orbitalilor atomici eu i 
ingi semn (adunare) şi se formează orbitali de antilegüturü prin со 
бй orbitalilor atomici eu semn opus (scădere 
—— Orbitalul mo а cea mai joasă фу este un orl 
molecular extins, de legătură intre toti atomii. El rezultă prin. insumi 
velor patru orbitali atomici y de lu fiecare atom de carbon. 
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Orbitalul următor Y, cu energie mai mare, este de legătură între 
0,—0, si 0—0, (intre orbitali cu același semn, pozitiv sau negativ) si 
este de nelegătură între C,—C; (orbitali cu semn opus, plan nodal între 
atomi). Orbitalii фз şi 9, au energie mai mare. Orbitalul y, este de legătură 
între C, si C, şi de nelegătură între C,—C; și C, —C,. Orbitalul à, este de 
nelegătură între toţi atomii. 


QUO 


А " 3 orbitali de 
y, v Q Q Q i | antiegáturá 
^ 56060 | 
„29299: ц 

5 à i М a Е orbitali de 
y. 0 9 (7 0 T legătură 
"COGO | | 


Stare Stare 
fundamentală excitatà 


Fig. 10.2. — Orbitali moleculari 1n butadienă. 


În starea fundamentală sint ocupați cu electroni (cite doi electroni 
cu spini euplafi) numai orbitalii de energie joasă Ф, si Ya. Orbitalii mole- 
culari eu energie mai înaltă devin spaţii posibile de a primi electroni în 
molecule in stare excitati; de ex. prin absorbţie de radiaţii UV un elec- 
tron trece în orbitalul y, (v. fig. 10.2). 

Teoria orbitalilor moleculari definește o mărime numită energia 
de delocalizare care este o măsură cantitativă a stabilizării moleculei prin 
delocalizarea electronilor în orbitali moleculari extinși. Ea este egală 
valorie cu energia de rezonanță sau de conjugare și reprezintă diferența 
între energia unei molecule ipotetice în care electronii ar îi localizati $i 
energia unei molecule cu electroni delocalizati. 

Energia de conjugare. Stabilizarea moleculelor cu sisteme conju- 
gate se exprimă prin energia de conjugare. Ea se determină prin compa- 
rarea valorilor energiei obţinute experimental cu cele calculate teoretic 
din constantele de legătură ale moleculelor cu legături duble neconju- 
gate. Pentru evaluarea energiei se utilizează unele proprietăţi aditive 
ca de ex. căldurile de ardere ві căldurile de formare sau căldurile de 
hidrogenare. 
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Determinarea energiei de conjugare din valorile căldurilor de hidri 
genare. După cum s-a arătat înainte, hidrogenarea legăturii duble este 
reacţie exotermă a cărei căldură de reacţie poate fi determinată foart 


Tabela 10 
Călduri de hidrogenare si energii de conjugare la diene 


Călură de | Energio de 
Nume Formulă hidrogenare | conjugare 
АН keal « mol! | kcal + mol” 
1-Butenă CH,—CH—CH,—CH, 
1,5-Hexadienă CH,—CH—(CH,),—CH-— CH, 
1,3-Butadienă CH,—CH—CH-—CH, 3,5 
izopren (2-metil-1,3- CH,—C(CH;)—CH —CH, 5,3 
butadienă) 
14 CH,—CH—CH,—CH - CH, 
1,3 CH,—CH—CH--CH—CH; 3,6 
Ciclohexenă 
1,4-Clelohexadienă 
1,-Ciclohexadiená dj 
Ciclopentadienà 93 


exact. în alchenele simple ea este de 28—30 kcal-mol-!. În dienele с 
legături duble izolate, căldura de hidrogenare este dublă față de ceu 

unei monoalchene similar substituite (proprietate aditivă). În dione 
conjugate valorile experimentale sint mai mici cu 2—4 kcal-mol^! dee 
cele corespunzătoare unei diene cu legături duble neconjugate ( 
tabela 10.1). 


Energia de conjugare a butadienei este de 3,5 kcal-mol-!. Ba r 
zultá din diferența între valoarea căldurii de hidrogenare găsită exper 
mental AH = —57,1 keal-mol-! şi cea calculată din dublul căldurii € 
hidrogenare a legăturii duble marginale din 1-butenă (AH = —30,3 
2 = —60,6 keal-mol-!) (fig. 10.3). 


Fm 
кане! 2 CHz-CH—CH;—CH, 


CHz-CH— CH=CH, 
V ds 


AH=-60,3 | 
| AHz-571 


CH=CH- CHCH; 


з 


Fig. 10.3. — Energia de conjugare a butadienci. 


Izoprenul are o energie de conjugare mai mare decit butadier 
(л keal-mol~1). Aceasta rezultă din compararea căldurii de Шаг 
genaro găsite experimental (AH = — 53,4 kcal-mol-?) cu suma сййш 


d 
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lor de hidrogenare ale unei alchene marginale monosubstituite, de ex. 
l-butena (—30,3 keal-mol-!), si a unei alchene marginale disubstituite, 
de ex. izobutena (—28,4 kcal-mol-!) ; Wr Т —5; = 5,3 keal. 
mol”. 1,3-Ciclohexadiena si in general dienele ciclice au energii de con- 
jugare miei. 
Conjugare deschisă si conjugare izovalentă. În sistemele conjugate 
саге pot fi reprezentate prin mai multe structuri limită, din care însă una 
аге o stare electronică mai apropiată de netura electronică reală a mole- 
culei, energia de conjugare are valori mii (de ex. butadiena). Conjugarea 
din aceste sisteme se numeşte conjugare deschisă sau conjugare slabă. 
Există sisteme conjugate care pot fi reprezentate prin două structuri 
echivalente ; în acest caz energia de conjugare este mare. Astfel de conju- 
gare se numește conjugare izocalentă (v. benzenul, $ 11.2.1, si ionul car- 
boxilat, $ 26.2), 

Conjugarea este un fenomen general deoarece prin conjugare sis- 
temul se stabilizează. Ea are loc între electronii = а legăturilor duble 
carbon-carbon sau carbon-alti atomi, de ex. carbon-oxigen С=С—С=О 
(conjugarea z—z), sau între electronii z din legături duble si electroni 
neparticipanti din orbitali p de la atomi de Cl, N, O ete. (conjugare p —z), 
| | 


de ex. :0 


Conjugarea c—z sau hiperconjugarea are loc între electronii т 
şi electronii с ai legăturilor simple C—H din vecinătate. 


10.3. METODE DE SINTEZÁ 


Dienele se obtin prin adaptarea metodelor de sintezá ale alchene- 
lor, descrise inainte. 

A. Eliminarea de apă din compuşi dihidrozilici are loc la tempera- 
turi ridicate (peste 300°) in prezenţă de catalizatori acizi (acid fosforic 
depus pe suport sau silieati de aluminiu). 

Pe această cale se obține butadienă din 1,4-butandiol (sau din 1,3- 
butandiol) si tetrametilbutadiená (2,5-dimetil-2,4-hexadieni) din 2,5- 
dimetilhexandiol. Intermediar se formează un eter ciclic, tetrahidrofuran 
sau derivatul substituit. 


H,C-CH, H,C——CH, 
Жэ ты 
810 OH, —Э%щб сн. 99. бшзон-бн<си 
A Tor Lui 
HO OH o 
1,1-Butandiol Tetrahidrofuran 1,3-Butadienă 
CHIN „СНз AkO, x. X 
сн; Еа 
сњ CH; 12 [ев 100 o^ 
OH OH Tetrametil- Tetrametilbutadienă 


tetrahidro — 
turan 
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2,3-Dimetilbutadiena se obţine prin deshidratarea pinacolului (un 
diol ditertiar, v. $ 18.3.2.E) prin trecere peste Al,O, la 300°. 


" СНз Сз, 
Сну, „_©Н» 2 
71 [50 V N 
ине id CH. Сн, 
OH OH 2 
Pinaco! Dimetilbutadienă 


B. Eliminarea de apă din alcooli alilici substituiti cu grupe ulehil 

în poziţia alilică are loc în cataliză acidă. 
си, Cs CH сн, CH= ppt 
04 E ndi d dE: 


4 CH,—C—CH-CIH, 
сн,“ NOH CH “оп ! 


CHa 
Izopren 


Pe această cale se obțin şi ciclodiene. 


с=сн 1 CH=CH; CH=CH; 
oF- СЁ — 


С. Dehidrohalogenarea compușilor dihalogenați în prezenţă de buze 
anorganice (KOH) sau organice (chinolină) are loc la temperaturi peste 
100°. De ex. din ciclopentená se poate obține ciclopentadiená prin inter 
mediul dibromciclopentanului. 


(D з: E IX 


Ciclohexadiena se obţine din dibromeiclohexan prin încălzire eu 
chinolină la 170°. 


15 > d 


D.  Dehalogenarea compuşilor 1,4-dihalogenaţi avind o dublă 
legătură intre C, gi C,, eu metale (de ex. zine suu sodiu), conduce de nso- 


Br Br 
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menea la diene; metoda este limitată de uşurinţa de a obţine compusul 
dihalogenat şi decurge în mod asemănător cu dehalogenarea compuşilor 
1,2-dihalogenaţi. 


Br—CH,—CH—CH—CH,—Br - Z^ вола (Сну cu Le сн, Lr 


CH;—CH—CH—CH; +  ZnBr 


" Br 
O nas Lg "SS 
JS. Hp 
: БЛ 
Br 


104.  MEODE INDUSTRIALE PENTRU OBŢINEREA BUTADIENEI я ааа 
iat E 


Primii termeni ai seriei, butadiena și izoprenul, prezintă cea mai 
mare importanță din punct de vedere industrial, ei fiind monomerii cau- 
ciucului sintetic (cel din urmă și al cauciucului natural). Aceste diene se 
fabrică în cantităţi mari prin dehidrogenarea alchenelor de origine petro- 
chimică. Metodele mai vechi, bazate pe reacțiile de deshidratare ale 
alcoolilor dihidroxiliei sau nesaturafi, descrise inainte, au pierdut din 
importanță. 

Butadiena se obține prin trecerea fracțiunii C, (butan-butene) la 
650 —700°, în prezenţă de abur (pentru a evita cocsificarea), peste catali- 
zatori de Fe,O, cu adaos de oxizi de Ca, K ete. Reacția are două etape : 
formarea alchenelor si dehidrogenerarea acestora. 


CH,=CH-CH,—CH, 
CH,—CH,—CH,—CH, —> | | —9 CH,-CH—CH-—CH, 
CH,—CH-—-CH—CH, 

Izoprenul (2-metilbutadiena) se obţine prin dehidrogenarea frac- 
ţiunii 05, izopentan sau amestec de izopentan si izopentene. Între izo- 
pentenele rezultate prin dehidrogenarea izopentanului numai 2-metil-2- 
butena (trimetiletilena) trece cu randament mare in izopren. 


CH. 
"SOSCH-CH, —э CH,-C-CH-CH, 
a | 

CH, 


lzoprenul se obţine si din propenă printr-un proces care implică 
mai multe etape. Întii se face o dimerizare а propenei cu catalizator Zieg- 
ler-Natta (trialchilaluminiu-TiCl, v. $ 7.7.4) la un amestec de hexene in 
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саге predomină 2-metil-1-pentena. Aceasta este izomerizată la 2-meti 
2-pentenă care, prin piroliză (cînd au loc procese de dehidrogenare ; 
demetanare), dă izopren. Randamentul global al procesului este de 50°, 


CH, CH, 
1 


| 
2CH,-CH-CH, —> CH,-C-CH,-CH,-CH, —9 СН, 
Propenă 2-Metil-1-pentenă 


CH, 


CH, 


І 
э CH,=C-CH=CH, + CH, 
Izopren 


O metodă industrială pentru sinteza izoprenului care porneşte d 
la izobutená constă în tratarea acesteia cu formaldehidi în prezență d 
acizi (Reactie Н. Ј. Prins, 1917). Descompunerea termică а 4,4-dimetil 


1,3-dioxanului format intermediar, duce la izopren. 


p 

з НРО, 

Сна сн, 42040 -— сн d CM FA + сњо + но 
о А 


== abur 
CH 220° 


13-Dioxan Izopren 


Formarea 1,3-dioxanului din izobutenă si formaldehidă este o reacție de aditie electro 
filă a formaldehidei protonate la legătura dublă, cu respectarea regulii lui Markovnikov. 


+ + 
CH;-U + H' <= cH;—0—H -— Сн, 


CH n CH, + CH -u9 CH CH» ні CH, 
Dot, — 20767 “н, EE СН н vw 
CH, 2 CH3 E 15 сн | Жл CH à j 
н th ( 
tu,—on 10H; SH, D 
сно 


10.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Butadiena fierbe la —4,7^, izoprenul la -+-34*, ciclopentadiena li 
42,5”, iar 1,3-ciclohexadiena la 81,5. >= 

Dienele conjugate sint solubile în hidrocarburi si în compuşi halo 
genafi. Solubilitatea lor їп apă este mai mare decît а monoalchenelor. 

n spectrul IR dienele conjugate se disting de alte alchene prit 
faptul că dau mai multe benzi de absorbţie in regiunea vibrafiilor di 
valență O=0. Sint caracteristice benzile de absorbţie veac sim la 1 620 — 
—1 650 em”), ve=casim la 1 580—1 600 em-! gi vc.g sim la 2950— 
3000 em-', vc-n asim la 3040 — 3 100 em-!, 
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Tn spectrul RMN al dienelor ii inici i 
rul protonii olefinici dau semnale în - 
istm e ip aa acestora. În spectrul butadienei rator Eel 
apar la 8 5,11 ppm iar protonii 2 și 3 la 3 i i 
următorul "apectru RMN Y Н cet vai aaa 
Ha Hg 
ip 7 ^ NG-CH; 


ну 


Deplasări chimice 8, m Constante de cuplaj, Hz 


HA 5,03 Jis 10,5 j сй 
Am 10,5 cuplaj cis 

Hs ама “вс 17,0 cuplaj trans 

c 5, Јас 0,5 

Bor ac cuplaj geminal 

CH, 1,84 


Spectrul UV al dienelor conjugate prezintă i і 
deplasate spre vizibil, față de эбе ie 40 50 nm ben eram IUE 
tură dublă. Butadiena prezintă absorbtii in spectrul UV la „217 nm 
(s 21 000), trans-1,3,5-hexatriena la ^s, 274 (= 50 000). Dienele ciclice 
(5-cis-diene) absorb la lungimi de undi mai mari, dar extinetia este mai 
LE NEU HAMA absoarbe la Ama 256 nm, avînd о extine- 


10.6. REACTII ALE ALCHENELOR CU DUBLE LEGÁTURI CONJUGATE 


Dienele eu duble legături conjugate dau reactii de aditie in i- 
ўе 1,4, la capetele sistemului conjugat, alături Шш Variabile de 
nl dee eid jugat, uri de cantităţi variabile de 


A. | Aditia de halogeni 


R—CH-CH—-CH—-CH-HR — 


ki BIO EORR NRN + R—CH—CH—CH-CH-R 
| Lo 
x x xx 
Adilie 1,4 Aditie 1,2 


Prin adiţia unui mol de brom la butadienă se obţine 1,4-dibrom- 
buteni (90%) și puțină 1,2-dibrombutenă (10%). Cu bU ДЫША e 
obţine tetrabrombutan. Adifia de clor este mai puţin selectivă ; se obţine 
amestec aproape egal al celor doi produși. 
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CH,—CH—CH-CH,--Br, —> Br—CH,— CH-CH— CH, Br + Br CH, CH - CH CH, 
! 


Be ' 
Aditie 1,4 (90%) Adiţie 1,2 (10%) 


CH, =CH-GH=CH, + Cl, —> CI- CH, CH—CH--CH,— CI + CI—CH— CH CUCU, 
I 


e 
1,4 (50%) 1,3 (50%) 


Ciclopentadiena aditioneazá bromul in poziţiile 1,4 ; stereochimia 
aditiei este eis (punctele din formulă simbolizează că substituentul este 
îndreptat deasupra planului hirtiei). 


ао. 


Hexatriena adiţionează bromul іп poziţiile 1,6, la capetele sis- 
temului conjugat. 


H,C-CH—CH-CH—CH-CH, + Br, —9 Br-CH,—CH=CH-—CH=CH - CH, — Br 


Mecanism de reacție. Aditia bromului la butadienă este un exemplu 
de adifie elec! e са intermediar un carbocation alilic stabili- 
zat prin conjugare. 

Reacţia de adiţie are loc, ca şi la alte alchene, în două etape. În 
prima etapă se fixează la atomul de carbon marginal al butadienei un 
ion de brom pozitiv şi ia naștere un carbocation alilie (I). 


+ 
Br—Br + CH,=CH-CH=CH, —> Br—CH,—CH-CH-CH, + Вг 
у a 


Carbocationul alilie are un orbital vacant în vecinătatea unei 
legături duble. Electronii z ai acestei legături caută să compenseze defi- 
citul de electroni de la atomul de carbon vecin si cei doi electroni se delo- 
calizează într-un orbital molecular extins între cei trei atomi. Prin această, 

conj si ine mai sărac in energie deci mai 

Structura carbocationului alilic poate fi descrisă prin două struc- 
turi limită I și II rezultate prin deplasarea electronilor (structuri mezo- 
mere între care se pune semnul ságefii cu două eapete, al mezomeriei) 
sau printr-o formulă cu linii punctate simbolizind delocalizarea electronilor 
sau conjugarea (III). 


+ 


2 y + pes e ALEE 
Br—CH,—CH-CH-CH, +> Be GH CH CH CH, Br CH — CH GIC, 
1 n m 
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Struetura cationului alilie poate fi reprezentată sugestiv prin interac- 
iai М ч М t 3 
fiile între orbitalii celor trei atomi de paw (hasurat, orbital =) (fig. 10.4). 


Ker heo 
CH: CH: CH; 


Fig. 10.4. — Structura carbocationului alil. 


Reacţia cu anionul a carbocationului alilie conjugat te 
206 Arne у шш alilie (unde apare [o Dozitivk in 
structurile limită). Astfel se explică f. a ilor iti i- 
fio 14 S Lo р ormarea compușilor de adiţie în рогі 


MELLE EUG Br— CH;—CH--CH—CH,—Br 


Br 


B. | Aditia de hidracizi 


CH,—-CH—CH-CH, + HX —> 


ә CH,—CH-CH--CH, + CH,-CH-CH- CH, x 
! 


x: 
Adilie 1,2 Adifie 1,4 
Condiţii : —80* 80% 20% 
+40° 20% 80% 


10. Diene și poliene cu duble legături conjugate 251 


Butadiena adiţionează acid bromhidrie si acid clorhidric іла un 
amestec de produşi de adifie 1,2 si 1,4. Raportul între produsii de ndifie 
1,2 si 1,4 este dependent de temperatura la care are loc reacţia de adiție. 
La temperatură joasă (de ex. —80°) predomină produsul de adi(ie 
1,2 (80%). Dacă aditia se efectuează la temperatură mai ridicată (de ex. 
440°) sau dacă amestecul format la —80? se încălzește la 40° un anumit 
timp, compoziţia amestecului se modifică in sensul că produsul major de 
reacție devine compusul de aditie 1,4 (80%) si produsul minor este com- 
pusul de adiţie 1,2 (20%). Între aceste temperaturi compoziția amestecu- 
lui de reacţie are valori intermediare. 

Mecanism de reacție. Reacţii controlate cinetic şi reacții controlate 
termodinamic: Adiţia de. hidraeizi lu butadienă este o adiţie electrofili. 
Prin fixărea protonului rezultă un carbocation alilic conjugat care poate 
capta anionul acidului (Вг- sau Cl-) în poziţiile 1,2 sau 1,4. 


+H + + 
CH,—CH—CH-CH, ——> CH,—CH—CH-CH, €» CH—CH=C0H—CH, 
| fls- Cation аніс [|х- 
*HX 
—————» CH, —CH —CH-CH, Z CH,—CH-CH- CH, 
1 ] 
х х 
Aditie 1,2 лаце 1,4 


Amestecul de brom respectiv clorbutene format la 40° reprezintă, 
compoziţia de echilibru a celor doi izomeri. Aceasta rezultă din datele 
experimentale $i anume dacă se încălzeşte timp mai îndelungat, din fie 
care componentă pură in parte se obţine acelaşi amestec de echilibru, 
CH,-CH-CH-CH, = CH,—CH=CH-CH, 

| 
br br 
(20%) (80%) 


). 
(i După cum s-a văzut înainte, intermediarul reacției de adifie de 
hidracid este cationul alilic. Examinind coordonatele reacției acestui inter- 
mediar cu anionul acidului reiese că energia de activare a stării de tran- 
ziţie pentru aditia 1,2 este mai mică decit pentru adifin 1,4 (fig. 10.5), 
Este evident deci că reacția cationului аШіс în poziţiile 1,2 va avea loe 
cu viteză mai mare decit în poziţiile 1,4. Aceasta înseamnă că produsul 
major de reacţie va fi compus de adiţie 1,2. Reacţia de adifie 1,2 este 
controlată de viteza de reacție deci este el inei d 
i! Produsul de adiţie 1,4 (aleheni, disubstituită) este mai stabil ter- 
mi 


amic decit produsul de пате 1,2 (mereni monosubstituiti; v. 
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stabilitatea alchenelor, $ 7.3.1). Ambele alchene conţin un atom de halo- 
gen alilie care ionizează dind naştere unui cation alilic comun (reacţia 
este inversul reacției de adifie). 


m * 4Br- 
-CH- ст» бетта? za: d -CH— =- 
Ct, eH бн=си, KL" сн _бң=си=си, == CHs- Ho CH-CH,- Br 


Br Br- 


eri tic e 


Br 1,2 ionizare 1,4 ionizare 
adiţie 1.2 - adiie 1.2 ti 


& 
E 
s 


—-— mersul reacției 
Fig. 10.5. — Coordonatele reacției unui carbocation alilic cu anionul în cursul reacţiilor de adi- 
ţie 1,2 si 14. 


Din coordonatele celor două reacţii se vede că energia de activare 
pentru formarea cationului alilic din produsul de aditie 1, 2 (stînga) este 
mai mică decit pentru formarea aceluiași cation din produsul de aditic 1,4. 
Produsul de adiţie 1,2 va ioniza mai repede iar cationul alilic va capta 
anionul Br- în poziţiile 1,2 (reversibil) dar si in poziţiile 1,4 (in proporţie 
mai mică). Produsul de adifie 1,4 ionizează si el, dar mai greu (energie 
de activare mai mare). Odată format, izomerul 1,4 se acumulează încet, 
încet în amestec. La echilibru, cînd vitezele reacţiilor din ambele sensuri 
sint egale, produsul de aditie 1,2 ionizind mai repede iar produsul de 
adiţie 1,4 ionizind incet, se acumulează produs de adiţie 1,4, mai stabil 
termodinamic si care ionizeazá mai greu. * 

4 Un alt aspect al reacţiilor controlate cinetie $i al celor controlate 
ашы se referă la natura stării de tranziţie. În reacţiile controlate 

netic (energia de activare fiind mai mică, deci viteza mai mare) sta- 
ren de tranziţie se formează timpuriu si structura stării de tranziție sea- 
mină mai mult cu reactanţii. În reacţiile controlate termodinamic starea 
de tranziţie se formează mai tirziu şi este mai asemănătoare cu produsii 
de reacţie (fig. 10.6). 
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stare de tranziție „stare de tranziție 
tirzie 


a 
| 
- Он-Сн-0н=0 (оаа 1,2) 


ds 
CH= CH: CH=CH, 
CH;- CH—CH—CH;—CI kditie . 1,4) 


f vai (o Mae SL mersul reacției ——— 


Fig. 10.6. — Stări de tranziţie în reacţiile carbocationului alilic în adiţiile 1,2 si 1,4. 


C. | Hidrogenarea dienelor conjugate 


a. Hidrogenare catalitică 


ныг та ас A 
| R-CHeCH-CH-CH-R —9 R-CH,-CH,—CH,-CH,-R 
i Dienă Alcan 


Condiţii : H,/Pd, Pt, Ni 


b. Metale si donori de protoni (aditie 1,4) 


R—CH-CH—CH-CH-R —9 R-CH,—CH-CH-—CH, — ft 
Dicnă Alchenă 


Condiţii : SEE a 


Legăturile duble conjugate sint mai uşor polarizabile şi au afi- 
nitate mai mare pentru electroni decit legăturile duble izolate. De aceea, 
spre deosebire de acestea din urmă, dienele pot fi reduse la alchene 
tare cu metale cu potenţial de ionizare mic, de ex. sodiu sau 

donori ectroni, si alcool, apă sau acizi, ca do- 

E RUTE ceva mai mare, de ex. 

OLOSITE TIT A equ CETT TRE; 7 

dienei (care se polimerizează în Aceste condiții, 

у. mai departe) reducerea dienelor conjugate duce la produşi de adiţie de 

Burgen în poziţiile 1,4 sau (la poliene) la capetele sistemului conjugat, 
ex. 


C,H,—CH-CH—CH-CH-C,H, — C,H,—CH,—CH- CH CH, — C.H, 
1,4-Difenilbutadienà 1,4-Difenil-2-butenü 
HOOC—CH-CH—CH-CH-—COOH —9 HOOC—CH,—CH-CH-CH,- CO0H 
Acid muconie Acid dihidromuconic 

Acid butadien-1,4-dicarboxilic 


1,6-Difenilhexatriena adiţionează hidrogen în poziţiile 1,6. 
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M ecanismul reducerii 1,4 constă în transferul, de la metal la dienă, 
a cite unui electron la fiecare atom de carbon de la capătul sistemului 
conjugat; rezultă un dianion care reacționează fiecare cu cite un proton. 


ы жит a we +2н+ 

USPISHEE- ER ——» CH-CH-CH-ÜH ——— CH,-CH=CH —CH, 
| | [| 1 

R R R R R A 


D. Aditii homolitiee-de radicali liberi — 

„Adiţia de CO, sau de С1,0Вг la butadienă are loc în prezenţă de 
peroxid de benzoil (ca iniţiator) şi duce la produs de adiţie 1,4 si 1,2. 
Reacţia are mecanism homolitie inlinfuit. 

Reacţie de inițiere 
Prom: + CLCBr —> CIC" + Prom-Br 


Reacţii de propagare 
CH,-CH-CH-CH, + CC — CLC-CH,—ÓH-CH-CH, 


ChC—CH,—CH=CH—ĊH, 


——Ó— 
CI,C— CH,-CH7CH7CH, + CICBr. —> CI,C- CH, — CH-CH-—CH,— Br + 
CI,C—CH,—CH-CH-—CH, + CIC 
| 
Br 


Y E. Transtormări chelatropice 
Butadiena şi alte diene conjugate reacţionează cu bioxid de sulf, 
la cald, dind produşi de adiţie ciclici Соро). La temperaturi mai ridicate 
aceste sulfone elimină SO; și геѓас diena (reacţie chelatropică). 


80° == 
КМ, ® 5% == Шу 
|. 50; 
Е. Polimerizarea dienelor conjugate. Е1азбошегї 
Butadiena, 2-metilbutadiena (iaoprenul) şi 2-clorbutadiena (eloro- 
prenul) sint monomeri ai compuşilor macromoleculari cu proprietăţi ase- 
mănătoare caueiueului natural, numiţi elastomeri. f 
Polimerizarea butadienelor are loc prin aditii T,4 ducind la macro- 
molecule filiforme. Spre deosebire de polimerii vinilici, polidienele conțin 
legături duble. 
n аа —> -CH,-C-CH-—CH,— CH,— C—CH-—CH,—CH,— C—CH.-- CH, 
! П 


1 
R R R R 


Prin polimerizarea butadienei cu sodiu metalic se obține un produs 
asemănător cu cauciucul natural (Buna). Alături de polimerul liniar for- 
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mat prin адіфіе 1,4 se formează si polimeri cu catene ramificate rezultați 
prin adiţie 1,2. 7 
» —CH,—CH—CH- CH,— CH, CH—CH,—CH--CH —CH,— 


[ 
|| CH=CH; 


Ramificarea nedorită a lanțului polimer se poate evita prin poli- 
merizarea butadienei în prezență de butillitiu; se obține cis-1,4-poli- 
butadienă, cu rezistență superioară cauciucului natural. 

Copolimerii butadienei cu stiren (Buna S) şi cu a-metilstiren (cau- 
ciuc Carom), utilizați pe scară largă, conțin resturile acestor monomeri 
incłuse în catena polibutadienică, în diferite proporții. 


| 

| —CH,—CH-CH- CH,—CH,- CH-CH,- CH= 
П 

| CH, 

| Copolimer butadienă-stiren 


= 
—CH,—CH-CH.—CH,- CH,— C— CH,-CH -CH— 
! 


сн, 
Copolimer butadienă-metilstiren 


Izoprenul este monomerul eauciucului natural şi al diferitelor cali- 
' tăți de cauciuc sintetic poliizoprenie. Faţă de legătura dublă din macro- 
moleculele de cauciuc se disti ui varietăţi structurale din punet de 
vedere steric : formele cis-1,4 si trans-1,4. Cauciucul natural este cis-1,1- 
poliizopren. .cis-1,4-Poliizopren se obţine sintetic prin polimerizarea sterco- 
ecifică a izoprenului în prezență de catalizator Ziegler-Natta (trial- 
атапты ТЛ, у. $ 7.1.4). Forma irans-1,4 apare în natură în guta- 
percă si ia naștere sintetie la polimerizarea izoprenului în mecanism 
radicalie (în prezență de promotori, peroxizi sau sisteme redox). 


сну Сноу СНМ _ EN 
ome. MEE 


trans-t,4-Poliizopren 
Guiapercá 


Nou cH/ “н 


cis-14-Poliizopren 
Cauciuc natura! 


CHa иН AEBN CHA СНМ ZH 
"с=с с=с М. "с=с 
` 


Copolimerul izoprenului cu izobutena numit butil-cauciue rezultă 
prin polimerizare cationică la — 100”. Acest copolimer contine numai can- 
tități mici de izopren (1,5 —4%,) care asigură din loc in loc catene olefinice 
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favorabile pentru vulcanizare. Cauciucul butil este impermeabil pentru 
gaze şi se utilizează pentru fabricare de camere de automobil. 

Polimerul clorbutadienei are de asemenea proprietățile unui cau- 
ciue sintetic (cauciuc neopren sau sovpren). 


Cauciucul natural se găsește in sucul tăptos (numit latex) al arborelui de cauciuc, Hevea 
braziliensis,-si-at-aMtor plante, sub forma unei dispersi coloide. Latexul conține aproximativ 
30—40 % cauciue alături de apă (60%), rásini si substanțe minerale, Cauciucul se precipită din 
latex prin tratarea acestuia cu acid acetic sau formie, apoi este supus unui tratament mecanic 
(тајахаге) prin саге este omogenizat, tras In foi si apoi uscat. 

Cauciucul natural are proprietatea de a suferi alungiri mari (7T—800%) la aplicarea 
unei forțe slabe și de a reveni la dimensiunea originală cind acţiunea forței încetează. 

Tn stare nentungită, elastică, maeromoleculele au o contormație incolăcită, neregulată, 
termodinamic mai stabilă. [n această stare anumite segmente ale macromoleculei pot efectua 
mişcări termice datorită rotației libere din jurul legăturilor C— C, fárá a-și schimba poziţiile 
unele faţă de altele. În stare alungită macromolecuiele tind să adopte o așezare mai ordonată 
cu tendința spre forma liniară (fig. 10.7) ; libertatea de mișcare a segmentelor este astfel limi 
tată şi din acest тоу ia naștere o forță de revenire spre starea inițială cu mai puține con- 
stringeri, a cărei entropie este mai mare si deci este termodinamic mai favorizată. 


b 


bns 

se S s un 
= 

Vig. 10.7. — Cauciuc In stare destinsă (a) si In stare alungită (b). 


La temperatură mai ridicată devine posibilă si alunecarea macromoleculelor unele faţă 
de allele; materialul devine plastic. Prin vulcanizare se creează punți intre macromolecule ; 
este astfel suprimată plasticitatea dar segmentele păstrează libertatea de miscare si elasticitatea 
nu este decit puţin modificată. 

Cauciucul este solubil in hidrocarburi. Înainte de dizolvare el se imbibá cu mult dizoi- 
vant (se umflă). Soluţiile de cauciuc au viscozitate mare. Expus la aer cauciucul se degradează 
prin autoxidare si devine o masă lipicioasá. 

Vulcanizarea cauciucului constă în încălzirea cu sulf la 130—140°, În cursul acestui 
tratament se formează punti C—S—C intre maeromoleculele de poliizopren. Cauciucul 
vuleanizat nu este plastic, limitele de temperatură ale elasticităţii sint lărgite, nu se inmoaie 
Ja cald, nu este solubil, rezistă la rupere si se îmbibă foarte puţin cu solvenţi. 

Ebonita este un cauciuc vulcanizat cu cantităţi mari de sulf (25—40% sulf); ea are 
rezistență mecanică mare şi nu este elastică. Ebonita are structură ionalá. 

În tehnologia cauciucului, pentru a scurta operația de vulcanizare se adaugă anumite 
substanţe numite acceleratori de vulcanizare (de ex. mereaptobenztiazol, difenilguanidinà etc.) 
iar pentru a preveni autoxidarea (imbătrinirea) prin care isi pierde elasticitatea, se adaugă anti- 
oxidanti (de ex. fe aftilaminà, aldol-x-naftilaminà etc.) 


Recent a fost introdus in practică un nou elastomer cu proprie- 
tăţi superioare din toate punctele de vedere cauciucului natural. Acest 
produs, numit eaueiue polipentenamer, se obţine industrial din ciclopen- 
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tenă printr-o reacție catalizată de УСІ, (promotor epielorhidrină), C 
si cauciucul natural, cauciucul polipentenamer contine numai grup 
etilenice eis disubstituite („forma cis"). 


Сә ШАЛ 


10.7. REACȚII PERICICLICI: 


Dienele si polienele dau o serie de reacţii caracterizate prin Гир 
că decurg prin stări de tranzitii ciclice, numite generic reacții periciolic 


(de la pe klos, in jurul cercului, in limba greacă). 
+ 
N di Transtormare 
h 2 T electrociclică 
+ 
Za Sintezá dien 
cM | (ал +2л) 
r + 
{N A d Tronspozitie Cope 
a min: ] (transpozitie 
2 x [33]sigmatropicá | 
Stare de 
tranzitie 


Aceste reacţii au loe termic sau fotochimic, sint iusensibile la enti 
Jizatorj, nu implică intermediari ionici sau radicalici eg reacţiile studii 
înainte, ci transformarea legăturilor reaetantilor in legăturile produgilc 
de reacţie se face lent $i simultan (mecanism concertat). 
itiile în care au loe aceste reacţii, termie sau fotochimie, ви 
dictate de numărul de electroni т ai sistemului care reacționează. 
cţiile periciclice sint strict stereospecifice. 

A. | Reacţii electrociclice. Închideri si deschideri de ciclu 


fn 
| 


1 


dew 30 
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, Butadiena trece fotochimic in ciclobutenă iar ciclobutena trece 
termic în butadienă, 1,3,5-Hexatriena se ciclizează termic in 1,3-ciclo- 
hexadienă iar aceasta trece fotochimie in hexatrienă. 

Conform unei reguli generale polienele cu 4 n electroni z (n = 1, 2, 
З ete.) ве cieli. fotochimic iar procesul invers are loc termic. Polienele 


cu 4n + 2 electroni т se ciclizează termic și deschiderea de inel are loc - 


fotochimic. 
Despre_unele aspecte teoretice ale acestei reacţii, v. cap. 14. 
в. Bote dieti de cieloadifii 4 + 2 
NA 
aie (lui 
SY шул; 
Dienă (Тоеп > 


О reacţie caracteristică 1,3-dienelor aciclice şi ciclice constă in 
adiţia 1,4 a acestora la alchene (cicloadiţie 4 + 2) eu formare de compuși 
cu inel de șase atomi avînd o dublă legătură în poziţiile 2, 3 ale dienei 
iniţiale. Reacţia a fost descoperită de O. Diels si К. Alder (1928) $i poartă 
numele de reacție Diels-Alder sau sinteză dien. Ba reprezintă una din 
metodele sintetice cu cele mai vaste aplicaţii pentru obţinere de compuși 
monocicliei şi bi- sau policicliei cu punte, cu inele de şase atomi. 

Cei doi parteneri ai reacției Diels-Alder, diena si filodiena, pot fi 
de cele mai variate tipuri. 

Drept componentă dienică pot funcţiona butadiena si derivatii ei 
substituiţi din care rezultă compuşi cu inel ciclohexenic sau 1,3-ciclodiene 
din care rezultă compuşi bicicliei, eu punte. 

I 


Aduct Diels-Alder 
(Aduct dien) 


E 
(У. 
А 
dni 
«S 


Drept filodiene pot funcţiona alchene de obicei substituite cu grupe 
atrăgătoare de electroni (CHO, COOR, CN etc.). Filodiene reactive sint 
anhidrida maleică, acroleina, chinona. 


„м 


Lnladieng,si în general diencle aciclice conjugate sint Аше агарна ач гатара P 
.. Izomerizarea are loc Tn cursul încălzirii, Parere 
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1 co ' 
нх Co 
2 \ N A 
l E * Ж 0 EF in WH = C 
= u^ co A cO о 
Anbidridă- Catt 
moleicá * 
2 
ATA 
SR CHO CHO 
Acroleină n 
0 ! o 
il di M d 
7 E butodiená ) 
+ 100° А, 
D У v. 
ll |! ll 
o 0° 0 
ДЫШ mă slabă, Е ţionează cu cielopentadiena 
na este o filodienă slabă, Ea reacțio: 
numai E tempersturt inalti (peste 2007) dim bietelof2-2-2 lheptena- 
(norbornena). 
he В 
d ) Biciclol2 2lheptenă 
ui "ue T 1 Norbornená 


ilodi i i i tilo» 

i filodiene si unele acetilene. Acetilena este o Шо 
Jan ды reacfionenzi eu cielopentadiena la tempera inalti 
ieiclo[2.2.1 heptadiena (norbornadiena). 


(peste 250? si presiune) si dă bi 
F Da 


Bicicloheptadiená 
(Norbornadienă) 


icazboxilie reacţionează însă la temperi- 


аре. 


-turi modera ban a i жы 

f^ go COOR 

CA COOR i 

MAN С E o 

\ +. dg ^UE 
SAI C COOR : 

Ы s COOR 
оов 
Ester 


acetilendicarboxilic 
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Sinteza dien este stereospecifică. De ex. din butadienă si ester 
maleic se obfine ester ou eiclohexendloarboxilio i VM 
obţine esterul trans-ciclohexendicarboxilic. TUN EAM 


ИС С 
Ester maleic— 


Pa ас: 


APT 520 


а 
М 


9 


áp 


endo 


exo 


Ciclopentadiena poate funcționa ca dienă si ca filodienă. La - 
Bervare la temperatura camerei, ea se transtorna miram, dimer, diciclo- 
Dv amestec de izomer endo (p. t. 32) si izomer его (lichid). 


. co 
exo 


e 


үй ‚д uli | 
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clobutad.ena poate funcţiona atit ca dienü i 
(R. Pettton 


Filodiená 


C. ansposipo Cope. Transformári sigmatropice 
2 2 
зр “м aZ Ni 
з P 1 boo з ы 1 
З Ў 


Dienele cu legături duble în poziţiile 1,5 suferă la încălzire o izo- 
merizare în urma căreia legătura c din poziţia 3,4 migrează în poziția ter- 
minală 1,6 simultan cu migrarea sistemului de legături duble. Fenomenul 
este vizibil la 1,5-hexadiene substituite sau marcate izotopic (cu "H sau 190), 


сн O CH 
2 ~ 
Zoo WARD 


"Transpozitia Cope face parte dintr-o categorie de reacții cunoscute 
sub numele de transformări sau migrári sigmatropice (tropein, a ве minca), 
Reacţia are loc prin stare de tranziţie ciclică, 


Transpoziţiile sigmatropice au loc în orice sistem dialilic. De ex. eís-divinileiclopropanul 
trece în 1,4-cicloheptadienă. 


4 — ve 


"Transpozi(iile Cope In care produsul de izomerizare are aceeași structură cu materia 
primă se numese franspozi[!i Cope degenerate. Un exemplu este chiar transpozitia 1,5-hexadienel, 
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10. Diene si poliene cu duble legături conjugate 


Un cuz intere 
(W. v.E. Doering, 1963 
izomerizările sigmatropic: 
turilor avind loc continuu. 


Cope degenerate are loc 1ш mol 

= Iecula pulv: 
1963). Molecula acestei subst tci 
ind loc chiar 


m 
о structură [luchtantă, 
cerea si refacerea leg 


А In spectrul RMN al bulvalenei la — 
şi 4 protoni saturați; la 
la o valo: 


i > apar sei 
+ cind izomerizările sint m 
intermediară intre cele douá zone. 


le corespunzind Та 6 protoni olefinici 
i rapide, se obține un singur serial 


10.8. POLIENE N U DUBLE LEGĀTU EDT 
E LEGĂTURI CONJUGATE 
REGULA LUI HCCKE SS 


Polienele ciclice cu duble legături j 
6i „cu di gături eu conju; intr d і 
tot ciclul formează o serie vinilogá in care fiecare таалайы C. pă al 
precedent printr-o grupă CH=CH. (zu 


п CO Cr 


_lblAnulenă [6]Anulená [8]Anutená 
Ciclobutadienă Benzen Ciciooctatetrcenà 
(COT) 


Hidrocarburile de bază ale seriei conti. i 
TA c le baz BJ "ontin numai grupe CH c 
qui atomi de carbon hibridizaţi sp? avind rata un A КЖ 1го еп 
dle aparţin clasei hidrocarburilor cu formula generală, it la 
ше uu euvintul Jatinesc anulus, cu semnificația de inel; F. Sana. 
a ems D a зена E CS. numărul de atomi de 
‹ Я ză prin ейте plasate în paranteze pătrate inai 
tea numelui de anulenă. Astfel, сіс! i * TIERS ed 
4 eiclobutadiena е i 
zenul [6] anulenă, ciclooctatetraena [8] Fe Sa DN d 
Proprietăţile spectrale şi chimi il 
Ы Е. i e "le și chimice ale termenilor. seriei viniloge 
anula elor uis in mod caracteristic, în funcţie de numărul de Күн 
п. De aceea, anulenele ciclice cu duble legături conjugate nein- 


trerupt se împart in an 
Ё anulene cu caracter nesa 
acolo, п caracter nesaturat si anulene cu earaeter 


ompuse 


raeter nesaturat au com port 
и ţii. inteze dien, sint nestabile la 
gare mici şi in spectrul RMN semnalele protonilor 
ale altor alchene (3 5—6 ppm). 


de poliene reactive 
er, au energii de conju 
ipar la valorile normale 


a © 
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Anulenele cu caracter aromatice au proprietățile caracteristic 
ale benzenului ([6] anulenă), termenul reprezentativ şi cel mai bine sti 
diat al acestei clase. Aceste proprietăţi, cuprinse traditional sub nume 
de caracter aromatic, sint: stabilitate termodinamică mare (exprimat 
prin energii de conjugare mari, deci conținut mie in energie), caracter n 
olefinic (stabilitate faţă de reactivii clasici ai legăturilor duble), т 
caracteristice de substituție şi nu de adiţie, dezecranarea protonilor | 
spectrul RMN mai pronunțată decit la alchene (semnale caracteristice | 
8 7—8 ppm). 


“Termenul de ,,aromatic" a avut initial, pe Іа mijlocul secolului trecut, sensul de plác 
mirositor fiind asociat cu mirosul plăcut al unor compuși cu inel benzenic, izolaţi din plant 
şi care a fost extins asupra întregii clase de compuși cu incl benzenic. (Această proprietate 
stat inițial Ја baza împărțirii chimici organice în chimia compușilor alifatici (alcani si deriv 
și chimia compușilor aromatici, împărțire care se păstrează încă în ui clasificări). Desi n 
termen a fost păstrat prin tradiție, el are, în zilele noastre, un înţeles cu totul diferit 


Termenul de aromatic exprimă o anumită stare electronică a mul 
culei care determină proprietăţile specifice cuprinse sub numele de eara 
ter aromatic. 

Struetura compuşilor cu caracter aromatic precum $i condiţii 
apariţiei acestor proprietăţi, de neinteles prin teoriile clasice, au gūs 
explicaţii prin teoriile mecanicii cuantice (E. Hückel, 1931). 

Regula lui Hückel prevede caracter aromatic la poliene ciel 
avind 4n + 2 electroni = (n = 0, 1, 2, 3 etc.) ; regula prevede t 
nearomatic (nesaturat) li polienele ciclice plane cu 4n electroni z (n » 
1, 3 ete.). х 

Conform acestei reguli anulenele cu 6, 10, 14 ete. electroni =, € 
moleculă plană, vor avea caracter aromatic ar anulenele cu 4, 5, 12 et 
electroni z vor avea caracter nearomatic. 


Întrebări 


e 10.1. Scrieţi izomerii posibili ai următoarelor diene conjugate si dali denumirile lor ș 
inţifice : a. metilbutadiena, b. dimetilbutadiena, c. trimetilbutadiena, d. izopropilbutadier 
e. düzopropilbutadiena, f. terț-butilbutadiena, g. di-tert-butilbutadiena 

e 10.2. Scrieţi structurile electronice ale 1,4-dimetjl-1,3-butadienei si 
Arütali izomerii з-сіз și strans. Explicafi. 

ө 10.3. Reprezentati orbitalii moleculari ai butadienei si ai 1,2,5-hexatrienei. Агаш c 
sint orbitalii moleculari de legătură și care sint de antilegătură. Care sint orbitalii molecul 
de frontieră (cum se denumesc?) și care este ocuparea lor cu electroni în stare fundament 
şi în starea excitată. 

e 10.4. Daţi o definiţie a energiei de conjugare, Care este efectul energetic al delocalizáril el 
tronilor în orbitali moleculari extinsi? Ce se ințelege prin conjugare deschisă si conjugare | 
valentă ? Care din cele două tipuri produce stabilizare mai mare si de ce? Dali cile un exem] 
pentru fiecare caz. Care este ordinul de mărime (în kcal * mol”) în cele do muri? 

e 10.5. Scrieţi structurile limită ale următorilor cationi organici 


b-hexatrien 


сиў, e (CDC CH-CHg 
liu. 


+ 
а. Cp GHICI CH=CH b. CIT, 
d. eiclopropenilin, clobeptat rieniliu, f. ciclohexa-1,3-die 
Arâtaţi саге prezintă conjugare deschisă si care izovalentà. 
e 10.0. La hidrogenarea 1,1 tadienei se degajă —54,1 keal * mol а, Galeulali energia 
conjugare (utilizaţi datele din tabela 7.4.) 


11. HIDROCARBURI AROMATICE MONOCICLICE 


11. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 


Reprezentantul caracteristic al clasei este benzenul, C,H,. Hidro- 
carburile care au ca unitate structurală de bază inelul benzenic se numesc 
hidrocarburi aromatice sau arene, Ar—H. Radicalii hidrocarburilor aro- 
matice se numesc radicali aril, Ar—. Radicalul monovalent al benzenului 
C,H;— se numește fenil iar cel bivalent —C,H,— se numeşte fenilen. 

Hidrocarburile aromatice se împart după numărul de inele ben- 
zenice din moleculă în hidrocarburi aromatice monociclice şi hidrocarburi 
aromatice policiclice. 

Hidrocarburile aromatice monocicliee care conţin un inel benzenic 
substituit cu una sau mai multe grupe alchil (sau cieloalchil) se numese 
alchilbenzeni sau fenilaleani (respectiv cieloalchilbenzeni sau fenileiclo- 
alcani). De ex. : 


CH,—CH,— CH, CH,—HC—CH, [A EUM 

| 

си; сн, 

n-Propilbenzen Izopropilbenzen 

1-Fenilpropan 2-Fenilpropan 
(Cumen) 


Cietohexilbenzen 
Fenilciclohexan 


Compuşii substituiţi ai metanului se numesc fenilmetani; fenil- 
metanul sau metilbenzenul se numește, in mod curent, toluen (de la bal- 
samul de Tolu din care a fost izolat pentru prima oară). 


Сан; Су C,H,— CH, — C, H; 
Toluen Ditenilmetan 


(C, Hz) CH 
Trifenilmetan 


În catene mai mari poziţia grupelor fenil se notează prin cifre. 
De ex. : 


(Cs EH, CH— CL, 
1,1-Difeniletan 


C,H,—CH,—GH,— C.H, 
1,2-Difeniletan 


În compuşii monocieliei in саге inelul benzenic este substituit cu 
mai multe grupe alchil, poziţiile substituenţilor se marchează prin cifre; 
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de ex. 1,2,3,4-tetrametilbenzen. În compușii disubstituiți poziţiile в 
denumesc astfel: 1,2, orto sau о, 1,3, meta sau m si 1,4, para sau p. 


R 


orto meta para 


Sumerosi compuși au numiri comune, intrate in uz de mult 
vreme. S-a arătat, înainte că metilbenzenul se numeşte toluen; dimeti 
benzenii se numese xileni (există orto-, meta- si para-xilen). 


i CH; CH; 

| ; зу ОН 
sg | 

| SZ 


m-Xilen p-Xile 


Totuen o-Xilen 


Cei trei trimetilbenzeni se numesc hemimeliten (1,2,3), mezitik 
(1,3,5) si pseudocumen (1,2,4). 


HaC, E 
CH; сн, ch 
ГМ” AS f AS 
|| 
| o нс ZI es eai 
| Hemimeliten. Mezitilen Pseudocumen Cumen 


'Tetrametilbenzenii se numese duren (1,2,4,5), prehniten (1, 
3,4) si izoduren (1,2,3,5). Izopropilbenzenul se numeşte ептеп ii 
pizopropiltoluenul este numit cimen. 


1.2. ZENUL. STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


Benzenul, C,H,, termenul reprezentativ al clasei bidrocarburih 
aromatice, a fost descoperit de Faraday, în anul 1825, in lichidul dep 
din gazul de iluminat. El a fost obținut mai tirziu de Mitsceherlieh (143 
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prin decarboxilarea acidului benzoic, C,H,COOH, izolat din rásina arbo- 
relui Styrax benzoin, numită benzoe (de la care provine si numele de 
benzen). Benzenul a devenit uşor accesibil după izolarea lui din gudroa- 
de la distilarea uscată a cărbunilor de pămint (A. W. Hofmann, 
În petrol, benzenul a fost identificat ulterior ; in petrolul românesc 
a fost găsit de P. Poni (1900) si L. Edeleanu (1901). 


11.21. STRUCTURĂ 


Structura benzenului si in general a compuşilor aromatici а con- 
stituit, timp de aproape o sută de ani, o problemă neexplieatá a chimiei 
organice teoretice. Ea a putut fi înţeleasă si explicată multumitor pe 
baza concepţiilor teoretice ale mecanicii cuantice (E. Hückel, 1931). 


A. Formulele benzenului 


Pe baza formulei moleculare (CH), stabilită de Mitscherlich (1835), 
au fost propuse pentru benzen mai multe formule de structură aciclice 
şi ciclice. Prima formulă monociclică, propusă de A. Kekulé în anul 1865, 
este a unui hexagon regulat si plan avind la colţuri cite un atom de car- 
bon legat de un atom de hidrogen si, pentru respectarea valențelor car- 
bonului, trei legături duble alternind cu trei legături simple. La aceeaşi 
epocă, J. Dewar (1867) a propus о formulă biciclicá. 


1 н 
Hoo H H 
Ш 1 
NL H H 
| 
À H 
Formulă Formulă 
Kekuid Dewar 


Astfel de formule sugerau pentru benzen un caracter nesaturat, 
ceea, ce ега in dezacord cu proprietăţile net neolefinice ale benzenului (și 
in general ale compuşilor cu inel benzenic). (De ex. benzenul nu decolo- 
reazá apa de brom şi este stabil faţă de soluţia apoasă de permanganat sau 
bicromat). 

Pentru а pune de acord proprietățile benzenului eu formula sa, 
in anii ce au urmat, s-a încercat, fără succes, demonstrarea unci formule 
policiclice de prigman (Ladenburg, 1867 —1874). În cadrul teoriei valenfelor 


Ы 
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an fost propuse pentru benzen formule eu valente parţiale cent 
te (J. Thiele, I8 


partial 
(E. Armstrong, 1887) şi cu valenţe parţiale compen: 


Dabo 


Formulă Formulă Formulă 
Ladenburg Armstrong Thiele 


Formula lui Kekulé se utilizează şi in prezent, cu ге: 
reprezintă corect doar poziţiile atomilor de carbon si de hidrogen, 
pe aceea a electronilor z din inel. În benzen electronii z sint delocali: 
în orbitali moleeulari extinşi care cuprind toţi atomii ciclului formind 
nor de electroni deasupra și dedesubtul inelului (v. mai departe). Pen 
a exprima delocalizarea electronilor z din inelul benzenie se utilize 
formule in care se înscrie intr-un hexagon un cere cu linie plină suu 


hexagon cu linii punctate. з 
B. Geometria moleculei benzenului 


Prin analiza cu raze X a benzenului cristalizat (Bragg, 1920) | 
cum şi prin alte metode fizice de cercetare, ca de ex. difraetia electron 
în benzenul in stare de vapori sau studii de spectre IR (С. Herzbi 
1956), s-a stabilit că benzenul are o structură simetrică de hexagon re 
lat si plan, cu laturi egale şi unghiuri de 120°. Lungimea legăturilor € 
este de 1,39 А iar a legăturilor C—Ħ de 1,084 А. 


= 184 


Formula hexagonală a benzenului diferă deci de formula 1, 
ciclohexatrienei ipotetice în care legăturile ar fi inegale (duble, 
scurte, şi simple, mai lungi). 


€. Interpretarea meeanie cuantică a strueturii benzenului 


a. Teoria orbitalilor moleculari descrie benzenul ea fiind format 
şase atomi de carbon hibridizaţi sp*, uniti între ei prin legături o sp 
— sp? şi cu gase atomi de hidrogen prin legături с ар? — s. Fiecare dii 
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şase atomi de carbon sp* are cite un orbital p nehibridizat, ocupat cu un 
electron. Fiecare din aceşti orbitali se poate întrepătrunde în mod egal 
cu vecinii săi dînd naştere la orbitali moleculari extinşi care cuprind 
astfel toți atomii ciclului (fig. 11.1) 


Fig. 11.1, — Structura benzenului. 


E3 Conform regulii generale, prin întrepătrunderea a şase orbitali ato- 
mici rezultă șase orbitali moleculari 4, — Ф (fig. 11.2). Orbitalul $, eu 
energia cea mai joasă este un orbital molecular de legătură între toți 
atomii (fără nici un plan nodal). Orbitalii Ф, si фз au energie mai mare și 
din cauza simetriei au energie egală (sint degenerati). Ei au cite un plan 


ү Q 

— Ve 0 
2 {0 з 

jt ^ 


0 


Fig, 11.2. = Orbitali moleeulari în benzen, 
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nodal si sint de legătură între cite trei atomi. Orbit: 
de asemenea degenerati, au cite două planuri nodale i: 
nodale, este de nelegáturá intre toti atomii. 

În starea fundamentală a moleculei sint ocupați eu electroni nun 
orbitalii moleculei de legătură d, — фа (fiecare cu cite doi electroni 
spin opus); orbitalii de antilegătură 9, — Ф% nu sint ocupați cu ele 
dar pot primi electroni în starea excitată a moleculei. Ansamblul celor ii 
electroni din orbitalii moleculari de legătură formează norul electron 
aflat deasupra și dedesubtul planului moleculei benzenului (v. fig. 11. 


lii superiori 44 ji 
" dy eu trei рі 


b. Metoda Hückel de calcul тесапіс cuantic a energiei orbitalilor moleculari (HMO) | 
ză pentru evaluarea energiei orbitalilor moleculari (și deci si a electronilor din acești or 
valori ale energiei notate cu a şi 8. Energia ж este luată ca termen de referinta 
energia electronului într-un orbital p al unui atom de carbon sp? izolat, i 
energia electronului aflat în vecinătatea a doi atomi de carbon hibridizali xp” 
aflaţi la distanţă și orientare convenabilă pentru a forma o legătură z (pentru intrepàtrunde 
orbitalilor lor). Teoria demonstrează că dacă un electron interacționează cu două n 
de carbon în loc de unul singur, energia potenţială a electronului se miscoreazü. Eneryin vi 
tronilor т va fi cu atit mai mică cu cit gradul de delocalizare va fi mai mare (8 are Intotden 
valori negative, aprox. —18 keal-mol 1), 

In sisteme aciclice plane formate din atomi de carbon sp? (de ex. etenă, butadienă vi 
energia orbitalilor moleculari су este dată de relația 


28 cos 


m" ; 
у= CE j 


In care n este egal cu numărul de atomi de carbon вр in sistem. Este știut că numărul 
orbitali moleculari este egal cu numărul л de atomi carbon sp? (la etenă 2, la butadieni 
la hexatrienă 6 etc.). 

La etenă (n 


) energia primului orbital molecular (j = 1) va fi 


iar а celui de-al doilea (j = 2) 


Dacă energia orbitalului molecular este mai mică decit æ (B avind valoare negati 
orbitalul molecular este de legătură (=, în etenă) ; dacă este mai mare decit о: (е, in etenă), 
talul este de antilegătură (fig. 11.3). 

În etenă este ocupat orbitalul e, cu doi electroni. Energia Ej a electronilor din à 
orbital este: 


antilegătură 


Н. E 
=- &=a+ß CD legătură 


Fig. 11.3, = Energia orbitalilor moleculari în etenă, 
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aţi sp? energia orbi- 


plane foi numai din atomi de carbon hibri 
а de relația: 
2kz 
ср = a + 28 cos. 


n fiind numărul de atomi de carbon sp? iar k (numărul orbitalilor moleculari) avind valorile 
0, + 1, +2. .. + n[2 pentru cicluri cu număr par de atomi si 0, +1, +2... - 1)/2 pentru 
cicluri cu număr impar de atomi (v. exemple Anulene și ioni de anuleniu, cap. 
Pentru benzen, anulen cu 6 atomi sp (n = 6; k = 0, +1, +2, --3), rezultă șase orbi- 
tali moleculari orinduiti in nivele d  erescindá. De remarc 
CDD е (k=0 si k= + 3) ceilalți orbitali sint cite doi cu energie egală (degenerali) 
ig. 114). 


— £&,-2a-28 | 
i antilegătură 


ez = 6-р | 


=a+p 


|. legătură 
ар | 


Fig. 11.4 — Energia orbitalilor moleculari in benzen. 


Orbitalii eu energie mai mică decit а sint orbitalii de legătură. Ei sint ocupați cu 
cite doi electroni fiecare. Caracteristie este că toți orbitalii de legătură sint complet ocupați cu 
cite doi electroni ; ei formează în ansamblu o pătură complet ocupată sau un inrelís inchis care 
este asemănat, din punctul de vedere al stabilităţii, cu învelișul electronic al gazelor nobile 
(dubletul sau octetul). Teoria admite că stabilizarea aromatică (starea aromatică) este datorată 
acestei configurații electronice de invelis complet ocupat saw închis. Aceste sisteme au energii 
de conjugare mari. 


Energia electronilor z (Ej), din învelișul închis (cei trei orbital 
moleculari ocupați) este dată de suma : 


Ез = 28, -f 2e, + 281 = 2(a + 28) + 4(ж + 8) =6a+ 88 


, Energia de delocalizare sau de conjugare rezultă din diferența între 
energia electronilor x ai benzenului si energia calculată pentru un sistem 
de şase electroni z localizati în trei legături duble ale unei 1,3,5-ciclo- 


hexatriene ipotetice. 


Ет delocalizat 
E 


Ey localizat 


ба +8 Ex -3(2a + 2р }= 
2 =6ба + 6f 
№, = Esq(delocalizati) — E(localizati) = (6а + 88) — (ба | 68) = 2g. 


că între doi DEBITAT de 
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Energia de conjugare a benzenului, determinată experimenta 
este de 36 kcal-mol 1. Valoarea 8 se consideră, în metoda Hückel, « 
fiind jumătate din energia de conjugare a benzenului, adică —18 keal. mol 

c. Metoda legăturilor de valență (mai puţin utilizată in prezei 
din cauza aparatului matematic mai complicat) іа in considerare stări 
de spin electronic din structurile limiti mai importante ale benzenul 
(două structuri Kekulé фк, si фк, si din trei structuri Dewar Yp, — Yn 


со рое 


Yk, фк, a 
Structuri Kekulé Structuri Dewar 


Бе face o combinare liniară a funcţiilor de undă ale celor cinci stru 
turi limită aplieind Ја fiecare, după ponderea sa, un coeficient с; se af 
astfel funcţia de undă a sistemului cel mai sărac în energie, deci cel m 
stabil, care corespunde stării energetice a moleculei reale. Din асе 
calcul rezultă (prin varierea coeficienţilor c) că la starea reală a molecul 
contribuie сп ponderea cea mai mare structurile limită Kekulé, inr stru 
turile Dewar sau unele nementionate mai sus, cu sarcini despărțite, т 
au rol semnificativ. Se admite de aceea că repartiţia electronilor т d 
benzen poate fi descrisă ca fiind rezultanta suprapunerii celor doi 
structuri electronice reprezentate prin formulele Kekulé (teoria rezonanțe. 


@ 
jJ 

Diferența între starea energetică a moleculei reale gi energia. cale 
lată pentru o structură ipotetică cu formula Kekul se defineşte drej 


energie de rezonanță sau energie de conjugare si ea este egală valoric cu ene 
gia de delocalizare obţinută prin metoda orbitalilor moleeulari. 


11.2.2. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE, CONSECINȚE ALE CONJUGĂNII 


După cum s-a arătat înainte, sextetul de electroni al benzenul 
formează o pătură închisă care conferă moleculei stabilitatea termodin 
mică. Existenţa norului de electroni extins conferă benzenului unele pr 
prietáti fizice si chimice specifice sistemelor cu conjugare aromatică (i 
4п +2 electroni 7), prin care se deosebesc de sistemele cu conjugare de 
chisá (v. butadiena). Aceste proprietăţi care constituie aşa-numitul cara 
ler aromatic sint: energia de conjugare mare, dezecramarea protonilor ar 
matici їп spectrul RHN si tendinta de a da reacții de substituție electrofil 


A. Energia de conjugare 

Energia de conjugare mare exprimă stabilitatea termodinamii 
mare a benzenului. Ea se poate dătermina experimenta! din căldurile « 
hidrogenare și din căldurile de ardere., 
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a. Determinarea energiei de conjugare din căldurile de hidrogenare. 
La hidrogenarea unui mol de benzen se formeazá ciclohexan si se degajă 
49,8 kealemol?. Căldura de hidrogenare a ciclohexenei este de 28,6 
keal-mol”. Pentru o trienă cu formula Kekulé se evaluează o căldură 


CH, ciclohexan 


Fig, 11.5. Determinarea energiei de conjugare din entalpia reacțiilor de 
hidrogenare. 


de hidrogenare de 3 x 28,6 = — 85,8 kcal-mol-. Diferenţa între aceas- 
tă valoare si valoarea experimentală a căldurii de hidrogenare a benze- 
nului este de 36 keal«mol' (85,8 — 49,8 = 36). Aceasta înseamnă că 
benzenul este eu 36 kcal mai sárae in energie, deci mai stabil decit ciclo- 
hexatriena neconjugată, ipotetică, cu formula Kekulé (fig. 11.5) 

Din compararea căldurii de hidrogenare a benzenului si a 1,3-ciclo- 
hexadienei, rezultă că la hidrogenarea primei legături duble din benzen 
căldura de reacţie are o valoare pozitivă, de + 5,6 kealemol-!. Aceasta 
arată că pentru deranjarea sistemului aromatic, de înveliș închis, este 
necesar un consum de energie. Hidrogenarea celei de a йота legătun dubie 
decurge normal, exoterm (AH = —26,8 keal-mol-1). Se explică astfel 
de ce la hidrogenarea benzenului nu pot fi izolate etapele intermediare de 
ciclohexadienă şi ciclohexenă. 

b. Determinarea energiei de conjugare din valorile căldurilor 
de ardere are la bază compararea valorii căldurii de ardere a benzenului 
(AH = — 789,1 keal-mol1) eu valoarea calculată din constantele de 
legătură (AH = — 825,0 keal-mol^) (v. tabela 5.5). Diferenţa de 35,9 
keal-mol”! este in bună concordanță cu valoarea obținută prin metoda, 
precedentă, 


11, Hulrocarburi aromatice monociclice 


B. Dezeeranarea protonilor aromatici în spectrul RM 


Dezecranarea protonilor aromatici se datorea existenţei noru 
lui de electroni х extins asupra întregului ciclu. Ea este o proprietat 
fizică caracteristică pe baza căreia se disting compusii aromatici de all 
compusi organici. Semnalul RMN al pro- 
tonilor din benzen estela 3 7,24 ppm ; in 
alte hidrocarburi aromatice este cuprins 
în intervalul 3 7—8 ppm. 

La aplicarea unui cîmp magnetic 
exterior Ho, în cursul determinării spec- 
trului RMN, în norul de electroni z se | 
induce un curent electric circular, numit 
curent de inel, care dă naştere la un 
cîmp magnetic indus secundar, H’, ale 
ărui linii de forţă sint perpendiculare 
pe planul moleculei (fig. 11.6). În inte- y 
riorul inelului dn s forță se opun E e 
cimpului exterior (efect de ecranare; etil түү 
v. Anulene, сар. 13). Liniile de forță а шшш 1n benzen, Cure 
aflate la periferia moleculei, unde se de inel, 
află protonii aromatici, sint orientate 
paralel cu cîmpul exterior Н, si, în consecință, intürese acest cimp 
condiţia de rezonanţă se atinge mai repede, semnalele apar la valori 
mai mari, protonii sint mai dezecranaţi. 


€. Substitutia aromatică eleetrofilá 


Prin norul său de electroni z, benzenul are afinitate pentru reac 
tanti eleetrofili (deficitari în electroni). Spre deosebire de alchene, саг 
adiţionează reactantii electrofili, benzenul dă cu acești reactanți react] 
de substituție. 


Reacţiile de substituție ale benzenului si ale hidrocarburilor aro 
matice în general, se numesc reacții de substituție aromatică electrof il (sim 
bol SE). Reacţia de substituție electrofil este reacția cea mai caracte 
ristică din seria hidrocarburilor aromatice şi a tuturor compușilor vi 
inel benzenic. Ea se extinde si la toate sistemele eu 4» + 2electroni | 
(v. Anulene cu caracter aromatic, $ 13.2). 

În substitutia aromatică electrotilă reactantul electrofil, E! de 
termină localizarea unei perechi de electroni din norul electronic al inelul 
aromatic, formind la unul din atomii de carbon аі ciclului o legături 
covalentă €—E; ia naștere astfel un intermediar cu caracter de carbo 
cation, stabilizat prin conjugare, numit ion de benzenoniu sau de areniu 
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Un astfel de ion este si intermediarul unei reacții de aditie electrofilă. 
Faptul că ionul intermediar de benzenoniu elimină un proton si nu adi- 
lioneazá particula nucleofili a reactantului are cauze energetice. 


E H E 
у 
C) & -. a 
Suie & gb 


- Substitufie 
t ү: electrotilă 
(SE) 
E 
H 
Y 
H 


Aditie electroțilă 
(АЕ) 

, Prin eliminarea protonului se reface sextetul aromatic (pătura 
închisă) cu energie de conjugare mare, deci foarte stabil. La trecerea, inter- 
mediarului în produsul final se degajă energie. În ipoteza unei aditii ia naş- 
tere un sistem dienie cu conjugare deschisă, cu energie de conjugare mai 
mică, deci mai nestabil. În acest caz, intermediarul pierde din energia sa 
de conjugare, proces defavorizat energetic. 

Despre reacţiile de adiţie ale benzenului, puţine la număr, v. $ 


11.9. METODE DE SINTEZĂ 


Benzenul si metilbenzenii inferiori (toluenul, xilenii) se obţin la 
prelucrarea gudroanelor cărbunilor de pămint sau la prelucrarea petro- 
lului (v. $ 11.4). Sintezele omologilor benzenului, si in general a compu- 
silor funcționali eu inel benzenic, pornesc, in majoritatea cazurilor, de 
la benzen; aceste reacţii caracteristice inelului benzenie vor fi tratate 
in cadrul reacţiilor benzenului. În acest capitol se prezintă metode generale 
pentru obţinerea hidrocarburilor cu inel benzenie. 


(А Dehidrogenarea catalitică а eielohexanului si a derivatilor săi. 
"—^ | Reaetia de aromatizare 4 


М 
CHa Сн: 
sg 
2 


Condiţii: catalizator (Pd, Pt, Ni) sau S, Se; temp. ~ 300%. 
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Dehidrogenarea catalitie a ciclohexanului (inversul reacției de 
hidrogenare) duce la benzen. Derivatii ciclohexanului dau alchilbenzeni. 
La cieloaleanii cu inele de cinci si de gase atomi se dehidrogenează numai 
inelele de sase atomi. 


In uncle metode mai vechi, dehidrouenarea se face prin încălzire eu sulf sau seleniu; 
пй sub formă de hidrogen sulfurat sau hidrogen seleniat. 


hidrogenul se el 
Dehidrogenarea catalitică stă la baza procedeelor industriale de 
obtinere-de benzen si alchilbenzeni din cicloalcanii din petrol (v. § 11.4). 
B. | Alchilarea Friedel-Crafts a benzenului 
Сан, + RC — С-В + HC 
Condiții : catalizator AICI; ; exces de hidrocarbură sau dizolvant inert 


Proprietatea clorurii de aluminiu anhidre de a "абала re 
compuşilor halogenati cu benzenul (sau cu alte hidrocarburi aromatice) s 
fost descoperită de Friedel si Crafts în anul 1877. În forma ei clasică, al 
chilarea Friedel-Crafts constă in reacția unei hidrocarburi aromatice cen 
un compus halogenat în prezență de clorură de aluminiu anhidrá in can 
tități catalitice (0,1 —0,2 moli/mol compus halogenat). Pentru a obţine 
compus monoalchilat, hidrocarbura aromatică trebuie luată in exces, deon 
rece monoalchilbenzenii reacţionează si ei în condiţiile reacției Fri 
Crafts, dind compuși di- sau polialehilati (v. $ 11.8.A). Reac 
Crafts este una din cele mai caracteristice reacţii de substituție aroma 
tică si are vaste aplicaţii sintetice de laborator si industriale. 

În numeroasele variante ale acestei reacții se utilizează ca agenți 
de alchilare si drept catalizatori substanţe care pot da naştere împreună 
la carbocationi organici (v. mecanismul substituției aromatice electro 
file, $ 11.6.A, si mai departe mecanismul reacției). 


Tabela 11.1 


Agenti de alchilare și catalizatori în reacţia Friedel-Crafts 


Catalizator 


T 
Agenti de alchilare | 
П 


а. Compuși halogenaţi R—X Ally, AlBrs, FeCly, SNC, SbCl, 
R = alchil, cicloalchil BF, (pentru R—F) 


х= 0, Br, L F { 
b. Alchene В;С=СН, AICI—HCI, BEy-— HE, HaSO; 
R = Н sau alchil HgPO,despus pe kisselgur (temp. înaltă 
~ 270—300) 
e. Alcooli alifatici R—OH BF, HSO, 


tert > sec >prim 


a. Compuşii halogenaţi care iau parte la Crafts 
sint compuşi cu halogen cu reactivitate normală (alchil, eieloalehil) sau 
mărită (alil, benzil); nu pot fi utilizaţi compuși eu halogen legat de o legă- 
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lur dublă sau de un inel aromatic, deoarece în aceştia reactivitatea halo- 
genului € ste miesoratá (v. compuşi halogenati). Pot lua parte la reactie 
compuși mono, di- si polihalogenati. : 


Col CH, CI —9 GI CH, + HCI 
Etilbenz 


n 
сан, СНС — Сн, (CH) + HCI 
terț-Butilbenzen 
Din compușii halogenati ai metanului se obţin fenilmetani. 
Cp CI + Cele — С.Н, Сн, + HC 
Тошеп 
СІС, 4-2 CH, — CI, CH,—GH, 4 HCl 
Difeniimetan — * 
СНС, | 3 CH, —9 — (CH,4CH. 4 HCI 
Trifenilmetan 
CC +4 CH, —> (QHC-CH HCI 


Trifenilelormetan | 


"Trifenilclormetanul nu reacţionează mai departe cu o moleculă de be 
n > » benzen 
pentru a da tetrafenilmetan (v. si carbocationi stabilizati pri j ге. 
PILSBE) (v. $ ationi stabilizati prin conjugare. 
Compusii halogenati eu halogenul in catena laterală a unui alchil- 
benzen iau parte la reacţii Friedel-Crafts; de ex. clorura de benzil (eu 
halogen reactiv) dă eu benzenul, difenilmetan. 


CCC + CI. — ChCh CH, 
Clorurà de benzil Difenilmetan 


i b. Alchenele pot lua parte la reacții de alchilare Friedel-Crafts dacă 
in amestecul de reacție există și mici cantități de acid clorhidric gazos 
(De obicei clorura de aluminiu, utilizată fără precauții speciale, degajă 
HOI la contactul cu umezeala din aer). Acidul clorhidric, sub influența 
ЛІС], а алена transformind-o într-un carbocation care reac- 
lioneazü d cu hidrocarbura aromatică (v. miecanismu reaetiei 
$11.6.A). Pe această cale se obţine industrial etilbenzen din etenă şi izo- 


propilbenzen din propenă și benzen. Butenele sint utilizate de asemenea 
in scop de alchilare; ele dau sec-butilbenzen. 


GH, -+ CH,-CH, — Сип, -Сн,Сн, 


Сан, + CH, -CH-CH, —> GH,- CHCHj, 
Cr T, CH — CH, —CIH, 
Calle + — CH,—CH-CH,— 
CIH,— Сиси, PET (nel 
CH, 


În unele procedee industriale pentru sinteza de alchi i 

stria za de alchilbenzeni din alehene si b 
se ulilizeazà drepl catalizator acid fosforic depus ре suport de Ne 
cute (270°) sau acid sulfuric concentrat (90%), Ia temperatura eamerei. 
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v. Alcoolii, mai ales cei terțiari care forme 
stabili, pof servi ca agenti de alchilare in prezenţă de € 


d acid sulfuric sau HF—BF; (H'[BF,|). 


Calle (СНС ОН —9 C.H, - CIL), 
Ver[-Dutilbenzen 


d. Drept componentă aromatică, pot lua parte la reacția Friedel 
Crafts benzenul, alchilbenzenii, hidrocarburile aromatice policielice (nafta 
lină, antracen, fenantren etc.) si, in general, compușii eu caracter aromatic, 
cu 4» 4-2 electroni z în ciclu (v. $ 10.7). 

Mecanism de reacție. Reacţia Friedel-Crafts este o reacţie de sub 

ituti atică eleetrofili (v. $ 11.6. A) in care un atom de hidrogen 
din inelul benzenic este înlocuit eu o grupă alchil. Ca orice reacție de 
substituție eleetrofilà aromatică, reacția Friedel- elap 


distincte : formarea reactantului electrofil si substituti să. 


R—G + acy = Rta] * 


R 
+ ААС == © + мс, + HCI 


Formarea reactantului electrofil. Rolul eatalizatorului AICI, (sau ul 
altor catalizatori electrofili) este de a transforma agentul de alchilare 
R—CI in reactantul propriu-zis al reacției de alchilare, un carbocation 
R^, sau într-o moleculă puternic polarizată în care radicalul R are un 
puternic caracter de carbocation. 


e găsește sub formă de dimer, AICI, În 
în electroni, 
ehil, о leg 


rura de aluminiu, în stare cristalizată, 
edel-Crafts ia parte sub formă mono; Atomul de aluminiu, deficit 
cu o pereche de electroni Каша si elorului din clorura de 
tură covalentà de tip donor-acceptor, dind naștere unui complex neion 


Ji — Cl este puternic polarizată (cu atomul de carbon cu polaritate pozitivă, cu caraeler de enr 
bocation). 


8+ 8. = 
+ 12 ALI, > R AICI, RY AIC 
Complex donor- 


acceptor. 


Complexul donor-acceptor poate trece, prin ruperea legăturii R —Cl, intr-un complex 
ionizat format din carbocationul alchil R* si ionul de eloroaluminat AICI,” (Н. Meerwein, 1 

W. Dilthey, 1928). Deplasarea echilibrului spre compiexul ionizat depinde de nati 
«calionului ce ia naştere si de posibilităţile de stabilizare ale acestuia. 


Olorurile terțiare si cele secundare, care dau carbocationi stabi 
reacţionează prin complex ionizat. De ex. la alchilarea benzenului eu clo- 
rură de terţ-butil eu elor marcat radioactiv si AICI obişnuită, acidul clor- 
hidric degajat în reacție contine 25%, clor radioactiv, ceea ce arată că cei 


280 11. Hidrocarburi aromatice monociclice 


patru atomi de elor au fost, la un moment dat, echivalenți in i 1; 
(F. Fairbrother, 1937). a i 


(CHj,C—C! + ACh === (сн +- АСГ 


сїснуз 


O T (CHjsC* Аг == — Ò + HCL + ACh 


La alchilarea benzenului cu cl i i i i 
térjcbutil gm u clorură de izobutil se obţine numai 


CICH 


CHS, 
Сн; 
qu" CHCl + 


Aich, 


+ HCI 


În reacția clorurii de izobutil cu AICI, rezultă i i 
a (d Л» re: un carbocatio; 2 
mar, nestabil, care trece (prin transfer de ion de hidrurá) in Ганев. 
заара парце саз or ny cu benzenul. Tendinţa de izomerizare 
| Мїошї] terțiar este mare, ceea ce explică absej ii 

de reacţie a izobutilbenzenului. N P — 


(CH,,CHCH,— CM» AICI, =” (CHj,CHCH£ лс — (CH2,6- CH, АКТ 


Sieg le | 


‹(сну„сисн,—Сс,н, (сн„,с—с„н, 


aHa. 


La alehilarea benzenului cu clorură de n-propil se obti: - 
tec de izopropilbenzen (70%) si A DORIDA. (3090). асасы 


CH;—CH;—CHs CHICH3; 
CH,—CH,—CH,—CI + O — С Р » 
30% 70% 


Faptul că în acest caz se formează și produs de alchilare cu cate- 
nă normală (fără izomerizare) poate fi atribuit tendinței mai reduse de 
izomerizare a carbocationului primar in cel secundar; benzenul poate 
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reacționa atit eu complexul ionizat (inainte sau după izomerizare) eit 


si eu complexul donor-acceptor. 


| 
CICI GICA, — CH,CH,CHE AIC —э сис, MER 


ч “ | 


CH,CH,CH, — 41H; (снн суи, 


esta din urmă ae(ionenzà en 
omul de clor din compusi) 


În reactia complexului donor-acceptor cu be: 
un reactant nuelcofil, destocuind treptat (prin stare de 
nalogenat complexat. Argumentele in favoarea acestei interpre! din einetie (1. € 
Brown, 1053) si constau în faptul că in unek proporțională eu 
con aurii de alchil, a clorurii de aluminiu si a hidrocarburi nromutiee 
= ][Ar— H] (reacție de ordinul 111). 


În reacția clorurii de n-propil cu o hidrocarbură aromatică mni 
nucleofilă decit benzenul, de ex. mezitilenul, reacția cu complexul donor 
acceptor predomină și se formează n-propil derivat in proporție de- peste 
900, 
= Despre etapa substitutiei propriu-zise, comună si altor substitulit 
electrpfi v. $ 11.6.4. 


Sinteze prin intermediul compușilor organo-metalici 
a. Din compuşi halogenati si metale (reacţie Wu 


Wittig) 
Ar—X + X-CH,- R 4-2 Na — Ar-COIL-R +2 мх 

X = Br, CI 

În forma ei clasică, reacția Wurtz-Fittig constă in încălzirea unui 


compus halogenat aromatic eu o halogenură de alchil (primar sau st ndar) 
şi sodiu metalic. Reacția decurge în două etape. Sodiul reacționează intii 


cu compusul halogenat aromatic dind aril-sodiu. Anionul aril, nueleotil, 
deslocueşte apoi halogenul din halogenura de alchil (v. Reacţii de substi 
tuţie nueleofili, SN2, $ 17.7.1.A). 


Ar-X4 Na — Ar” Na? 
Ar^ Nat + X—CIL-R ә  Ar-CHQ-H + Мах 


Din brombenzen si bromurá de hexil se obține hexilbenzen (farà 
izomerizare catenei); intermediarul reacției este fenil-sodiul. 


GH,-Br4-Na — Сї Na 


сену Nat Br-CHQCH,QCH, —э Cell- CHACH) CH 


Reacţia este utilă pentru obținerea de alehilbenzeni eu catene 
normale lungi, deoarece decurge fără izomerizare. 


si halogenuri reactive 
—CH,— CH es CH, 


| b. Din compuşi organo-magnezi 
ArMghr 4 Dr-CH,-CH CH,  —À 
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Compuşii organo-magnezieni aromatici reactionez 
nuri de alehil eu reactivitate mărită, de ex. halogenuri de alil 
pentru a da hidrocarburi. 

C,H,MiBr + Br-CH 


i еп huloge- 
au de benzil, 


«H;— CH,CH-—-CH, 
Alilbenzen 
CMMitBr + Be СНС, — CH, - CH, 

Defenilmetan 
Мав 4 CI CC, H,), — (CSS 
- Tetratenilmentan 


D. 4pReducerea arilalehilectonelor 
Cico- — СЕН; 
Condiţii Z 


Reducerea grupei carbonil din arilalehileetone ве efectuează, cu 
randament mare, prin cele două metode cunoscute si anume metoda 
Clemmensen si metoda Kijner-Wolf (v. $ 1. E). 

Arilalchilcetonele se obţin din benzen si cloruri ale acizilor c 
xiliei prin reacții Friedel-Crafts (v. § 24.3.1); in cursul acestei re 
acilare nu au loe izomerizări ale catenei alchil. Metoda este utilizat 
tru obţinerea de alehilbenzeni cu catene normale mai lungi (ii 
zare), 

CH,CH,CH,COCI + Cty — си, 


r'bo- 
etii de 
pen- 
өе 


ILCH,CO— Cell, — CH,CH;CHCIH, - Gl, 


Clorura acidului Fenilpropileetonà n-Butilbenzen 
butiric 

(CHj,CHCOCH + Син, — (CH,CHCO—C,H, — (CH, CHCH,— G1, 

Clorura acidului Fenilizopropilcetonă Izobutilbenzen 


izobutiric 


114. SURSE NATURALE 


STRIALE PENTRU OBŢINEREA 
HIDROCARBURILOR AROM. ATIC 


Obţinerea hidrocarburilor aromatice din „Wudroanele_ ей cărbunilor 
de pămint si din gazele de eoeserie d 


Hidrocarburile aromatice mono- 
și din gudroanele formate la încălzirea cărbunilor de pămînt in vederi 
cocsificării. La temperaturi înalte, 900—1 000° (fabricarea eo sului), 
obține un gaz (gazul de coeserie) care conţine benzen si toluen si numai 
puţine hidrocarburi superioare, alături de un lichid uleios (gudron, 2—4% 
aţă de masa de cărbune). Din acest. gudron, prin distilări fractionate repe- 
late, extraetii si cristalizări, se ei pă numeroase componente pure. 

Gudroanele de temperatur 
semicoesului Та 500°) se forme: ti mai mari (aprox. 12%) 
Aceste gudroane au compoziti: de cele de temperatură inalt 
anume nu contin benzen, toluen, naftalină. antracen ; ele conțin in schimb 

ji, cicloalcani si un procent mare de fenoli și vilenoli. La temperaturi 
şi dehidrogenári în urma cărora inu 


policiclice se izolează din gazul 
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naştere hidrocarburile aromatice, mai stabile; in cursul acestor transfor 
se degajă hidrogen, una din componentele gazului de coeserie. Este 
probabil că la formarea hidrocarburilor aromatice, mai ales policielice, 
joacă un rol important butadiena Ichenele inferioare ea etena ṣi pro 
pena care suferă condensări de tip dien urmate de dehidrogenări. 


Tabela 112 


Componente ale gudroanelor cărbunilor de pămint 


Viuni Componente 


1, Uli usor Diene : ciclopentadienă 
p.f. 80—170 Aromatice : benzen, toluen, xileni, elilbenzen, 
1.4—3,8^ trimetilbenzeni, tetrametilbenzeni, inden 
iridinà şi metilpiridine, 


Compusi cu S: CS, tiofen 


Aromat naftalinà, metilnaftaline, penta sí 
şi hexametilbenzeni 

Compuși cu O: fenol, crezoli, xilenoli 
Compuși cu N : toluidine, ehinoliná 


Ulei mediu 


Aromatice : dimetilnaftaline, acenaflen, 
bifenil 
Compuși eu О și N: naftoli, indol, metil- 


chinoline 


lantracen, fenantren, 


antracen, me 


Aromatice 
fluoren 
Compusi cu N: acridină, carbuzul 


5. Heziduu (smoală) hidrocarburi policieliee superioare, 
| 
B. Obținerea hidrocarburilor aromatice din petrol 
A doua sursă de hidrocarburi aromatice este petrolul, care contine 


intre 
si toluenul reprezintă apro 


—50% hidrocarburi aromatice, mai ales monoeicliee; benzenul 
10—15%,. Separarea hidrocarburilor aromu 
tice nu se poate face prin distilare directă din cauza complexităţii amex 
tecului si a numărului mare de izomeri лі hidrocarburilor saturate ror 
puncte de fierbere se suprapun eu cele ale componentelor aromati 
Pentru seapararea hidrocarburilor aromatice de cele saturate se aplică 
procedee de extracţie cu dizolvanti selectivi, in care se dizolvă numa 
"burile aromatice. Un procedeu constă in extracţie cu bioxid de 
sulf lichid (procedeul Edeleanu). In alte procedee extracția se face еп di 
lenglicol cu un mic adaos de apă (aprox. 1095). Benzenul toluenul se 
din benzine arin distilare uzeotropică cu acetonă sau metil 
adsorbti ivi pe site de ‚ Bepararen componente 
lor se face prin distilare pe coloane eu mare eficacitate. 
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În procedeele industriale de reformare catalit 
trecerea acestora peste catalizatori de platină dep 
se măreşte conţinutul acestora in benzen, toluen leni care, de obicei, 
se separă prin procedeele amintite. În cursul acestui proces (platformare) 
au loc ciclizări dehidrogenante, izomerizări si dehidrogenări. De ex. hep- 
tanul este transformat in toluen. 


a benzinelor, prin 
ă pe oxizi de aluminiu, 


єн» CH3 CH, 


11.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


cu miros carae- 
bil cu alte hidro- 


Benzenul este un lichid eu p. f. 80° si p. t. 
teristic ,,aromatie". El este insolubil in apă; este mise 
"buri, eu eter, acetonă, alcool ete. 


Benzenul izolat din gudroancle cărbunilor de pămint conţine tiofen (un compus hete- 
rocielie cu sulf, v. $ 31.1) de care nu se poate separa prin distilare, cei doi compuși avind 
puncte de fierbere apropiate. Tiofenul se indepărtează prin agitare cu acid sulfuric sau pi 
fierbere eu acetat mercuric, substanțe care se combină mai repede cu tiotenul decit c. be 
nul. Benzenul din petrol nu contine, de obicei, tiofen. 


Alchilbenzenii sint substanţe lichide sau solide, distilabile (tabela 
11.3). Prezintă aceleaşi solubilităţi ca si benzenul; termenii inferiori sint 
solubili in alcool si hidrocarburi, dar termenii superiori nu mai sint solu- 
bili in alcool. 

Benzenul si 4 
valorii 0,80—0,86. 

Spectrele RMN sint caracteristice. Datorită curentului de inel 
protonii aromatici sint dezecranați (v. § 11.2.2.B). 

Benzenul dá un singur semnal la 8 7,24 ppm. Alte hidrocarburi aro- 
matice au semnale mai complexe între 8 7,1—7,3 ppm. Datorită cuplaju- 
lui între protonii aromatici, neechivalenti in alehilbenzenii mono- si 
disubstituiti, analiza aspectului spectrului serveşte la stabilirea poziţiei 
substituentilor din nucleu (fig. 11.7). 

Protonii din poziţia benzilică a catenei laterale sint mai dezecra- 
паці decit ceilalţi protoni din catenă. Aceştia din urmă nefiind influen- 
(ati de vecinătatea inelului aromatic, dau semnale la valori normale ale 
deplasărilor chimice din alcani. 


lehilbenzenii au densități mai miei decit apa, în jurul 


CgHs—CH;—CHs CeHs—CH; CC cos cu CH 


ЧТ 


з 268 25 ' т? 232. 725 290 125 ppm 


А А А о 
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În spectrele infrarogii benzile de absorbție ale vibruţiilor de va 
lentă усу din inelul aromatic араг în regiunea 3 000—3 100 em '; prin 
aceasta hidrocarburile aromatice se deosebesc de cele saturate care nu 
absorbtii sub 3 000 еш, dar nu si de alchene care au și ele absorb(ii in 
această regiune. Hidrocarburile aromatice au întotdeauna, spre deosebire 
de alchene, mai multe benzi între 3 000—3 100 cm. Astfel, benzenul 


] 


=] 
70 ppm 


LEN 
Y 


Tabela 11.3 


Fig. 11.7. — Spectre RMN de benzeni disubstituiti, 


Puncte de topire si puncte de fierbere ale alchilbenzenilor 


Hidrocraburá p.t. °С pt: € 
Benzen + 5,5 
Toluen —95,2 
o-Xilen —25,2 
—47,9 
+13,3 
Trimetilbenzen (hemimeliten) —25,5 
rimetilbenzen (pseudocumen) —44,1 
rimetilbenzen (mezitilen) —44,8 
Ktilbenzen —94,4 
n-Propilbenzen 99,2 
lzopropilbenzen (сштеп) 96.1 
n-Butilbenzen 81.2 
Izobutilbenzen Я 
еп 58.1 168,0 
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are (rei benzi, la З 033, 3 071 5i 3 091 em 1; în spectrele derivatilor sub- 
stituiti ai benzenului, in funcție de poziţia şi de numărul substituentilor, 
праг în această regiune două pini la cinci benzi. Vibratiile de deformatie 
ден aromate provoacă absorbtii intense între 860—1 000 ет 1. Frec- 
vența vibratiei este dependentă de numărul si de poziţia substituentilor 
din nucleu, fapt care conferă acestor benzi o valoare analitică deosebită. 
n alehilbenzeni apar caracteristice si 
| absorbtiile vibratiilor de valentá ale grupelor 
metil si metilen din catenele laterale; ele 
apar cu frecvențele din aleani, eu excepţia 
vibratiei de valență asimetrică a grupei 
metilen benzilice, care are o frecvenţă cu 
30—40 стг! mai joasă decit cea din alcani. 
Speetrele UV ale hidrocarburilor aro- 
matice se caracterizează prin structuri fine 
specifice. Benzenul are trei maxime de ab- 
sorbtie là Am 184 nm (e 46 000), 203,5 nm 
(s 4500) si 256 nm (= 220). Banda de la 
256 nm prezintă structură fină. Această 
kom = апай se datorează unei tranzitii interzise 
Fig, 11.8, — Speetru UV al ben. (Care are loe fără modificarea momentului 
zenului (în ciclohexan). electric) a unui electron dintr-unul din cei 
doi orbitali moleculari de legătură degenerati 
intr-unul din orbitalii moleculari de antilegătură, degenerat si cu aceensi 
simetrie cu cel din care provine. Simultan cu tranziţia electronică are loc 
și o tranziţie vibratorie а unei legături C —H ceea ce produce o distrugere 
a simetriei hexagonale a benzenului; intensitatea acestei benzi este mică 
(fig. 11.8). 
În alehilbenzeni, grupele alchil produe o uşoară intensificare a 


loge ~ 


benzilor benzenului si o deplasare a lor spre vizibil. Astfel, banda benzenului , 


de la 256 nm este deplasată la 261 nm in toluen, la 266 nm in orto-, meta- 
хі para- xileni si mezitilen, la 270 in pentametilbenzen si 272 nm in 
hexametilbenzen. 


EACTIE ; ENULUI 
——— dis 
A. 1 \Reacții de substituție eleetrofilă 


Ar—H 4 Еб — Ar— 


ale benz 
nului sint redate sehematie mai jos, urmînd ca partieularitátile fiecărei 
organiei eare 


se formează în reacțiile respectivi 
Reactii caracteristice de substituție elecirofilă ale benzenului : 
1. Reacţia de deuterare (v. ionul de benzenoniu, § 11.6) 


Cth + DO—D,80, —9 GID — CD, 


Ка? 
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de 


ţia Friedel-Cr: 


Reactia 


АНА + HG 


Reacția de acilare Friedel Crafts (v. 
CHa + R-COCI —9 CG,—COR + HC 


g 


E*=RCO* (acil) ; catalizator : AICI, 


4. Reacția de nitrare (v. § 23.1.3.A) 
0,--H,O 


CGH HNO, — Gul, 


E* К (ion de nitroniu) ; agent de nitrare НХО,—Н,50, 
j. Reacţia de sulfonare-(v.—5- 21.5.2). 
C.H, H,80, — Сүн,- 80,H 4 HO 


Reactant eleetrotil -JSC 


6. 


Reacția de halogenare ( 


74 Reacția de clotomet v. $ 24.6.1.F.b) A sd 
C.H, + CILO 4- HCI —9 СС NO m 


gent de halogenare X, (X —Cl, Br) ; catalizator : ЕеС1„, Febra 


E^ = ionul mezomer al. formaldehidei 
agent de elorometilare : CH,O + ИСІ 


(52) Mecanismul substituiei- electrofile a benzenului. Inelul benzenie, 
1 sáu de electroni x (extins deasupra și dedesubtul planului 
moleculei), funcţionează ca donor de electroni (nucleofil). El fixează reac 
апі deficitari în electroni (reactanți electrofili, у. $ 7.6.1) cărora le 
furnizează o pereche de electroni pentru a forma o legătură covalenti 
intre un atom de carbon al inelului si reactant. Intermediar se formează 
un ion de benzenoniu din care are loe eliminarea protonului si refacerea 
sistemului aromatic. 


prin 


gi 
| 
Лу a. phum se eL - 2 У "m 
Complex т lon de 


benzenoniu 


Formarea ionului de benzenoniu, intermediarul reacției de sub 


stitutie, este o reactie endotermă, lentă si in cele mai multe cazuri determi- 
le yite Тате protonuTur este o reacţie exotermă, т 


sibile, ед nu apare în ecuația cineti (ng 


en excepţia reacpiilor reve 


11,0), 
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Curba variaţiei energiei în cursul substitutiei eleetrofile a benze 
nului are un minim care corespunde intermediarului substitutiei, ionul 
de benzenoniu. Acest minim este cu atit mai pronunțat cu cit intermedi- 
arul este mai sărac in energie, deci mai stabil. Maximul primului brat al 


Ar-E +H 
mersul reacției —— 


Ar—E « H* 
mersul reacției —— 
a b 


Fig. 11.9. — Coordonatele reacţiilor de substituție aromatică electrofilă +: 
а. reacţie ireversibilă, b. reacţie reversibilă (braţul punctat). 


curbei reprezintă o stare de tranziţie in саге se produce localizarea unei 
perechi de electroni la unul din atomii de carbon ai inelului si începe for- 
marea legăturii covalente СЕ ; ea devine o legătură с C—E în interme- 
diarul reacției. Maximul celui de-al doilea braţ al curbei corespunde 
stării de tranziţie in care legătura c C—H din intermediar este pe cale 
de desfacere, prin transferul protonnlui către un ion sau o moleculă accep- 
toare din sistem. 

Intermediarul substitutiei, fiind un cation organic, este mai bogat 
in energie decit moleculele stării iniţiale si finale; el se poate stabiliza 
fie prin eliminarea protonului H*, fie prin eliminarea electrofilului Е 
(reacție reversibilă). Evoluţia sistemului spre dreapta sau spre stinga 
depinde de electrofilicitatea (afinitatea) reactantului electrofil; E faţă 
de ineluLaremaetie-in-comparatie eu cea а protonului. Cu alte cuvinte señ- 
sul in саге va evolua sitemul depinde de valoarea energiilor de activare 
pentru ruperea legăturii C —H sau ОЕ. În majoritatea reacțiilor dé sub- 
stipe elecirotilă (nitrare, ogenare etc.) energia de activare pentru 


eliminarea protonului este mai mică decit cea pentru eliminarea lui E 
“sistemul evolucazi sibil de la stinga 


din intermediar (fig. 1T.9 a); 
la dreapta. Există cazuri de substituție eleetrofili (sulfonarea, alc 


VCI d n care diferențele între cele două maxime Sint m 
(fig. 1.9 b); În aceste cazuri procesul poate deveni reversibil (v. si reacții 


de sulfonare, $ 21.7 


Д 
2). 
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О altă cale posibilă luată in considerare pentru substitutia eleetro 
filă este aceea a unei deslocuiri directe а hidrogenului de către eleetrofil, 
prin stare de tranziţie. 


5+ 
ET + д-н === i — g-AR qs Hf 
н 
„În acest caz curba variaţiei — , zm 
(fig. 11.10). Această "uale este E Ares 


acceptată în unele reacţii Friedel- 
Crafts de acilare (v. reacţia comple- 
xului doni ceptor, $ 24.3.1). | 
e Ionul de benzenoniu. Struc- 
tura. Intermediarul substitutiei aro- 
matice electrofile, ionul de benzen- 
опіп, este un eation stabilizat prin con- | 
jugare. În complexul т format initial 
(probabil in toate substituţiile) între 
reactantul electrofil si norul de elec- ! 
troni a! benzenului, doi din cei șase O —— — 
electroni = se localizează, la cererea 
eleetrofilului, formînd cu acesta о  Fig.11.10 — Coordonatele reacțiilor de sub- 
legătură с C—E. Atomul de cari stitutie aromatică prin stare de tranziție 
tetracovalent capătă hibridizare: , 
Cei patru electroni т rămaşi se delocalizează între cei cinci atomi de carbon 
sp? din ciclu formînd un cation pentadienilic conjugat. Prin această delo 
calizare sistemul devine mai stabil decit structurile limită cu electroni 
ocalizaţi în două legături duble si cu un orbital vacant. 


Ar- 


mersul reacție = 


inegală a sarcinii pozitive in acest ion. În cazul benzenului toate cele trei 
structuri limită au sarcină pozitivă la atomi de carbon secundari. Energin 
de conjugare а ionului de benzenoniu este de aprox. 26 keal - mol ?. 

Geometria ionului de benzenoniu. Sistemul conjugat | pentadienie 
format din cei cinci atomi de carbon sp? este plan; cel de al șaselea atom 
de carbon, hibridizat sp?, este tetraedrie. Cei doi substituenti aflați la 
acest carbon sint orientati în spațiu unul deasupra si celălalt dedesubtul 
planului restului moleculei. 
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[9) Dovezi privind existența ionilor de benzenoniu са intermediari 
ai substituției aromatice electrofile. Existenţa unui intermediar in substi- 
tutia aromatică, electrofili a fost dovedită prin metodele experimentale 
ale cineticii si, în anumite cazuri, prin izolarea unor astfel de intermediari. 

Dovezi de ordin cinetic. Efect izotopic cinetic. O metodă des utili- 
zată în cercetarea mecanismelor de reacție pentru a stabili dacă in etapa 
determinantă de viteză intervine sau nu ruperea legăturii С-Н constă 
în efectuarea aceleiaşi reacţii cu un compus în care hidrogenul în cauză a 
fost inlocuit cu un atom de deuteriu. Deuteriul avind masă mai mare, 
vibraţiile legăturilor C—D sint mai lente decît ale legăturii C —H, ener- 
gia de vibraţie este mai mică, si ruperea legăturii C—D se produce mai 
greu. În consecință viteza reacției compusului deuterat, dacă ruperea 
legăturii C—D intervine în etapa determinantă de viteză, va fi miesoratü 
față de viteza reacției compusului cu hidrogen; se spune că se observă 
un 


În substitutia aromatică electrofilă ar fi de așteptat să se observe 
efect izotopie cinetice dacă substitutia ar decurge prin stare de tranziţie 
directă (fig. 11.10) sau dacă mecanismul cu intermediar (ion de benzen- 
oniu) ar avea ca etapă lentă ruperea legăturii C—H (respectiv C —D). 
Dacă etapa lentă o reprezintă formarea intermediarului este evident că 
nu se va observa efect izotopie cinetic. 

Studii cinetice efectuate la diferitele reacţii de substituție electrofilă 
ale benzenului si a benzenului deuterat, C,D,, au dus la concluzia că reac- 
ţia de nitrar 


arată că reacţiile decurg prin intermediar jar onstituie for- 
Tediarului şi nu eliminarea proto) туй un slab 
efect; izotopic ta reacţiile de sulfonare, acilare si alchilare, care pot fi re- 


versbile. — 

Toni de benzenoniu stabili. În reacţia hexametilbenzenului cu clorură 
de metil și clorură de aluminiu s-a izolat eloroaluminatul де heptametil- 
benzenoniu, stabil la temperatura camerei (W. v. E. Doering, 1959). 


CHa нс CH3 


юп de heptametii- 
benzenoniu 


@ Bazicitatea hidrocarburilor aromatice. Inelul aromatic datorită 
uorului de electroni ате caracter bazic, 7 — — — 
Prolonarea. Protonul este un reactant electrofil (v. $ 7.6.1). Prin 
fixarea unui proton la inelul benzenic ia naştere un ion de benzenoniu. 
Acesta este un acid conjugat tare al unei baze slabe. eci de aşteptat 
ca stab i să f u cit bazici- 


şi halogenare nu prezintă efect izotopic cinetic ceea ce — 
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Benzenul-este= " Ajn introducere de grupe alchil ( 
pingütoare-de-electroni, efect 11), 1 tatea inelului benzenie ere 
ăţile relative ale hidrocarburilor din seria metilbenzenilor (lu 
lenul drept etalon) variază în ordinea : 


CH3 CH; Сну 
Í 55 [3 -— | 
e He Z^, нс У 
CHa CH; 
0р1 2 20 1 2800 710000 


Benzenul este protonat numai de acizi foarte tari (superacizi), 
ex. Acid magi, un amestec de HF—SbF; într-un solvent cu putere 
ionizare mare (SO,CIF). Prin spectroscopie RMN, la —129, s-a ри 
evidenţă existenţa termenului fundamental, ionul de benzenoniu.. 
Olah, G. D. Mateescu, 1972). 


НОН 56 , 
H A эзе. 
SS — 158, 
e | » FE Є Sn = © Sb 
d © H Н ал: 
Н 9,2 
bază acid tare acid оге bază 


(cifrele indică foarte slabă 
deplasarea chimică, 


З,ррт) 


toarte slabă "superacid"* 


La polimetilbenzeni (baze mai tari) stabilitatea ionului de benz 
oniu este mai mare (acid mai slab, deci mai stabil). Astfel, mezi 
formează cu acidul fluoborie fluoborat de trimetilbenzenoniu stabil p 
la 15° (G. Olah, 1958). Hexametilbenzenul formează eu acidul sulfi 
săruri stabile chiar la temperatura camerei. 


ВЕ, 


HSO; 
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La ridicarea temperaturii, ionii de benzenoniu eliminá protonul si 
vegenerează hidrocarburile respective. 
Deuterare. Tonul de benzenoniu este intermediar în reacţia de deu- 
terare a benzenului în prezență de D,O* (amestec de Р.О si D,S0,). Reac- 
ţia este de fapt o substituție electrofilă în care reactantul electrofil este D * 
e și totdeodatá si Н”, reacţia, fiind reversibilă. Protonul eliminindu-se ceva 
mai uşor decit deuteronul (efect izotopic), echilibrul este deplasat spre 
produsul deuterat. Folosind exces mare de D40, echilibrul se deplasează 
complet, putindu-se obţine în final hexadeuterobenzen. 


B. Reacții de adifie ale benzenului 
a. Aditia de hidrogen 


Oeo 
V-Ciclohexadiená 


Reducerea catalitică a benzenului duce la ciclohexan. Reacţia nu 
poate fi oprită la etapele intermediare (ciclohexadienă și ciclohexenă) 
deoarece, din motivele expuse la $ 11.2, hidrogenarea acestor intermediari 
decurge mai repede decît hidrogenarea primei legături duble a benzenului. 

Benzenul, şi în general inelul aromatic, poate fi redus si cu sodiu 
metalic si un amestee de amoniac lichid şi metanol (A. J. Birch, 1940). 
În aceste condiţii se obține 1,4-ciclohexadienă. 


0-9 
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5 de sodiu în amoniac lichid conţine electroni solvataji care se adiţionează 
H benzen Ud de radical anion. Acesta reacționează eu alcoolul, donor de protoni, spre а « 
un radical ciclohexadienilie, care printr-o nouă айціе de electron si apoi de proton, ( 
1,4-с1сІоћехайіепа. 


H HH нн H 
O Mn О ai Q +e 8 aut 
^H "à Uh í 


Prin reducerea Birch a o-xilenului se obține 1,2-dimetil-1,4-ciclohexadienă iar prin redi 
Gerea toluenului rezultă 1-metil-1,4-ciclohexadiena. 


b. Aditia de halogeni 


H ci 
| Ò ăia a сі H 
H с 


CH 


Hexaclorciclohexan (HCH) 
A amestec de izomeri 


l și bromul se adiţionează la benzen in prezenţa luminii (ва 
A rie Жыш, ee sau hexabromeielohexan (amete 
de izomeri sterici; v. $ 17.3.2.A.a). Adifia are mecanism homolitic. 


Ore Ò 


с 


[o 
| К.ги СІ 
МЕС + Cl etc 


с. Adiţia de ozon 


PMI cat 
OHC. HO 
"tuo 


Ozonidă Glioxal 


reacția benzenului cu ozon se obține o triozonidă, explozivă 
- rh a acestei At se obțin trei molecule 


(у, M $ 7.0.1.H). 


t 
EST y 
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Ааа ozonului la inelul benzenic a servit ca metodă pentru demonstrarea pe cale chi- 
mică a echivalenței legăturilor din inelul benzenic (A. Levine, A. Cole, 1932). Prin ozonizarea 
orto-xilenului s-a obținut un amestec compus din trei părți de glioxal, două părți de metilgli- 
оха! si o parte de diacetii, ca si cum xilenul ar fi un amestec, în părți egale, de molecule cu 
cele două structuri Kekulé izomere. 

ves 

CO Diacetil 
CHO “со—сн, 
CHO CHO 
^ сб Glioxai 


CHa 


OHC  CO—CHa 
Meti!glioxa! 
OHC. сно 9 
сно 


hem у> 
^ e ; 


Вісіс1о{41.9;- 
heptadienă 
[Norcaradiená] 


Metilena, OH;, generată fotochimie din diazometan, sau carbetoxi- 
carbena, generată din ester diazoacetic, se adiţionează la o singură legá- 
tură din benzen. Iniţial se formează produs de adiţie cu inel ciclopropanic 
(bicicloheptadienic) care însă trece în compus monociclie cu inel ciclo- 
heptatrienie (W. von E. Doering, 1954; E. Buchner, 1903). 


2 e 2 y 
% Î + мен—соосн ——— —Cc00CH, —— 
ja БУ 


11.7.  REACTIVITATE ŞI EFECTE DE ORIENTARE ЇХ SUBSTITUTIA ELECTROFILĂ 
AROMATICĂ 


În inelul benzenic toţi atomii de hidrogen sint echivalenți si în sub- 
stituția electrotilă se obţine un singur compus monosubstituit, În inelul 
benzenic monosubstituit există trei poziţii neechivalente, orto, meta si 
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para, astfel că prin substitutia electrofilá pot rezulta, trei compuşi disub- 
stituiţi. 


" x x y 
| Ze 

E 
orto meta para 


Conform unei reguli generale, locul pe care îl ocupă noul substitu- 
ent E depinde numai de natura substituentului preexistent X aflat in 
nucleul benzenie si nu depinde de natura substitüentului E, cu alte cuvinte 
substituentul preexistent orientează substitufia. Din acest punct de vedere, 
substituenţii se împart in două grupe: substituenți care orientează in 

ziţiile orto și para (substituenţi de ordinul I) si substituenţi care orien- 

ă în poziţia meta (substituenti de ordinul II). În general, substituenţii 
care orientează în orto-para activează nucleul (substitutia are loc mai uşor, 
i luat ca termen de comparație) iar 


substituenţii care orientează in meta dezactivează nucleul (substitu(iu 


are loc mai greu, cu viteză mai mică decit la benzen). 


Tabela 11,4 
Efecte de orientare și reactivitate 


| Orientare Reactivitate | Substituent X 
Li 


Raportul constantelor 


de viteză 
! m , OH, ОСН, | 
Д netivează nucleul К p C case rea > 1 
| dezactivează nucleul Е CI, Br, 1, | exl eas 1 
mela jdezactivează моь СООН, COR, СНО] к cix ke et 
A еей, Мв» $0,Н, CCI, 


опіс 


V acest 
do stabil 
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În fig. 11.11 se compară coordonatele de reacţie pentru formarea 
ionilor de benzenoniu respectivi in reactia de nitrare a toluenului (nucleu 
activat) si a clorbenzenului (nucleu dezactivat), ambii avînd substitu- 
enti cu efect de orientare orlo-para, cu benzenul, luat ca referință. 


] | 
! | | 


o 


Á No 
* | 
e | H NO, 
Pho, | 

| 


No, 


CH;-GH, *N0; [esee NO; CI-C,H.*NO? 


mersul reactiei -— — — 


Fig. 11.11. — Coordonatele reacţiilor de nitrare a benzenului, toluenului și clorbenzenului 
(este reprezentată numai prima ramură а curbei corespunzind energici de aclivare pentru for- 
marea ionului de benzenoniu). 


Din diagrame reiese că toluenul va reacţiona mai repede in pozi- 
piile омо si para (energia de activare pentru formarea intermediarului 
mai mică) decit benzenul si acesta mai repede decit clorbenzenul. Rezultă, 
deci că grupa metil activează iar clorul dezactivează nucleul. 

Substituenţii cu efect -+ I, respingátor de electroni, măresc den- 
sitatea de electroni în nucleu si activează nucleul; de ex. grupele CH, si 
alchil. Substituentii atrăgători de electroni, cu efect inductiv — I, mic- 
soreazá densitatea de electroni din nucleu, dezactivează nucleul; de ex. 


^ + 
grupa N(CHy3),. 


ô+ 8- 
Y н Y 
у О е 
Efect +1 Termen de Efect -I 
activează referintà dezactivează 


La substituentii cu electroni neparticipanți, peste efectul inductiv 
se suprapune un efect de conjugare între electronii т ai inelului benzenic 
şi cei ai substituentului, care primează în toate cazurile. Acest efect de 
conjugare este decisiv pentru sensul orientării gi va fi discutat la compușii 
organici avind grupele funcpionale respective. 
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118. RE E ALCHILBEN: 


А Reacţiile alchilbenzenilor pot fi grupate în reacţii ale inelului ber 
zenie si reacţii ale catenei. 


A. Reacţii ale inelului benzenie 


a. Substituţia electrofilă 


Alchilbenzenii dau reacţii de substituție eleetrofilá in, poziţii! 
orto si para cu viteză mai mare decit benzenul (raportul kcu lcu, > 
Examinind structurile electronice ale ionilor intermediari de a 
zenoniu substituiti în poziţiile o, m si p se observă cá in intermediari 
orto si para una din cele trei structuri limită conţine sarcina pozitivă l; 
un са: iar (de care este atașată grupa alchil), Acea! prin efec 
tul -+ Т, respingător de electroni, compensează (într-o oarecare măsură 
sarcina pozitivă de la acest carbon, stabilizind ionul de ото $i para 
ulehilbenzenoniu. 


quid p єн, сн, 
2 „E - E E Y LAE 
oile. ie ie: 
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1n intermediarii substituiti in poziţia meta toate structurile limită 
au Sarcinile pozitive la atomi de carbon secundar (ca si in benzenul ne- 
substituit) ; efectul grupei alchil este mai puţin eficace si ionul de benzen- 
oniu este mai puţin stabil. Energia de activare pentru formarea acestui 


ЕЕ s 
-intermediar 


mersul reacției —— 


Fig. 11,12. — Coordonatele reacțiilor de formare a ionilor 
benzenoniu la substitutia benzenului si a toluenului. 


ion este mai mare decit aceea a ionilor orto şi para-alchilbenzenoniu. Coor- 
donatele reacţiilor de substituție pentru formarea celor trei izomeri de 
alchilbenzenoniu, in comparaţie cu benzenul, sint redate in fig. 11.12. 


b. Izomerizare si disproportionare 


E gja aii R R R 
R 
D-O COOL 
2 R 
* R 
2 moli 1 mol К тта! 


Alehilarea Friedel-Crafts a alchilbenzenilor este mai puţin selec- 
ix Bac оваа substitutii RM n În condiţii зше are loc mem 
poziţiile orto si para (control cinetic). Dacă se prelungeşte р! 
de reacţie și în prezenţă de catalizatori HOl—AICl, sau HF—BF, (саге 
acţionează ca acizi tari) se obţine amestec de produși corespunzind com- 
„poziţiei de echilibru termodinamic al celor trei izomeri. De ex. la prepa- 
Tarea izopropiltoluenului (cimen) din toluen şi clorură de izopropil in 
= de AlCl, în condiţii blinde, se obţine un amestec de orto (6395), 
para (25%) si meta (1220), copi optat. În condiţii mai energice (n 
prezență de un mol de з) se obţine exclusiv izomer meta. 


11. Hidrocarburi aromatice monociclice 20 
CHa CH; єн; CH; 
снн); S ES 
+ CICHICH); —— * Е + ( 
22 “снсні, 2 
Sire on CHICHala 
53% 12% 25% 
——À 
pem 
CH; 
D. 


SEM 

Xilenii dau in prezență de cantităţi catalitice de -HF=BE, 
la 100°, amestecul de echilibru termodinamic al celor trei izomeri (D. A. 
Ме Cauley, A. P. Lien, 1952; A. Streitwieser, 1962). 


22% 


:atalizator silicat de aluminiu) 

i si di porționare, Astfel, mono- 
i dialchilbenzeni ( eur ошат о, ү р), dial: 
ch ă in O- ŞI iri. ilderivati. În prezen! 
de cantităţi stoechiometrice de HEBR sau HOl—AIC1,, o si p-dialel 
benzenii trec exclusiv în iagmer matr. d 


se dezalchilare 
ec in benzen 


ilbenzenii se dispropor(toónea 


CHICH; CH(CHj; 

SS ES 

b. = ек + CHICHj, 
отр 


Hs Нз Ha 
Q- 0 
Д 
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R R 
us 5% R SS 
а-а Q, 


Izomerizarea si disproporlionarea alchilbenzenilor sub influența cataliticà a acizilor 
tari de tipul HF— BE, (H^BF,-) sau a silicaților de aluminiu sintetici sau naturali este utili- 
zată în procedee industriale pentru obținerea de benzen si metilbenzeni interiori (toluen, xileni) 
din polialchilbenzeni ; reacția servește și pentru transformarea m-xilenului în o și p-xilen, prin 
izomerizare la echilibru. (Din amestecul de echilibru separarea izomerului para se face prin 

e iar а, jlor orto la prin distilare). a E pi 
vcanismul reacțiilor de disproporționare si izomerizare are la bază 
reversibilitatea reacției de alchilare. Catalizatorul acid protonează alchil- 
benzenii, mai bazici decit benzenul, dind ioni de alchilbenzenoniu care 
disociază, la echilibru, in alchilbenzenul inferior (dezalchilare) ; carbo- 
cationul alchil realchilează inelul benzenic mai reactiv (care conține mai 
multe grupe alchil, mai bazic). 2 


R 


R H 
| р 
к) = О +" 
R R 1 
z R 

ы RM е b 

2 
R 


Din datele termodinamice privind stabilitatea unor alchilbenzeni inferiori reiese că 
diferențele de stabilitate între cei trei izomeri o, m si p sint mici. De ex. căldurile de formare 
AHj ale celor trei xileni sint: ого (4,6 kcal- 1017-1), para (1,3 kcal - mol) și meta 
(41 keal-mol”d). Izomerizarea xilenilor duce, cum s-a arătat, la un amestec corespunzător 
com] iei de echilibru termodinamic. 

mn că în prezență de HF— BF, sau HCI—AICI, în exces, dialchilbenzenii orto si 
para trec în izomer mela se atribuie formării, în aceste condiţii, ca produs final de reacţie, а 
ionului de dialchilbenzenoniu. În cationul izomerului теѓа protonat există două structuri 
limită echivalente cu sarcina pozitivă la carboni terțiari, care stabilizează molecula acestui ion 
de 2,4-dialchilbenzenoniu ; în cationii formaţi prin protonarea izomerilor ого si para este posibilă 
о singură structură limită de acest tip (A. Streitwieser, C. Н. Heathcock, 1972). 


R Г в 1 
R T lad 
R 
R R R 
C) С | 
"R SR + >R 
# FA ín 
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в, Reacții ale catenei saturate alehil 
E. — 
„Catena saturată alchil din alehilbenzeni dă reacţiile caracteristic 
ale hidrocarburilor saturate (8, jtuții cu mecanis; iomolitie, autoxi 
dare, izomerizare catali а iniu; v. § 5.6). — 


Atomii de hidrogen de la atomul de carbon legat direct de inelt 
benzenic (poziţie benzilică) sint mai reactivi decit ceilalţi atomi de hidro 
gen din catenă. De aceea, la alchilbenzenii cu catene mai lungi, телер 
au loc selectiv în această poziţie. 

ч: Ielogenarea аиса, Clorul si bromul, in prezenţa lumini 
sau a promotorilor, substituie atomii de hidrogen benzilici. De ex, di 
toluen si elor se obţin in prezenţa luminii produşi de substituție în eaten 
laterali (la întuneric, în prezenţă de catalizator FeCl,, are loc substituti 
electrofilii, in nucleu, v. $ 11.6.A si 17.3.2.A.b). 


C,H,—CH, + Cl, — C,H,—CH,—CI + HCI 
Clorură de benzil 


Cu exces de clor, la temperatură mai înaltă se substituie şi cei 
Таці atomi de hidrogen. ) 


C,H,—CH,—CI- Cl, — Cu, — CHCI, + HCI 


Clorură de benziliden 
C,H,—CHCI, + С, — CH,—CCI, + НСІ 
Feniltriclormetan 


Reacţia are mecanism homolitic inlintuit. 
ee a ui pie 


hy 
а, — 20r 
C,H,—CH,-- Cr —> GH,—-CHg -+ НСІ 
C,H,—CHg +С, —> C,H,—CH,— CI + Ci* etc. 


Din etilbenzen si elor, la lumină, se poate obţine mono- si diclor 
derivat, OHs—CHCICH; și C,Hs—CClCH;. 

h. Qwidarea. catenei il te fi realizată cu agenţi oxi 
ШИП ns sau eu oxigen molecular. 

Oxidarea eu agenti oxidan£ji-ionici (CrO;) t mă grupa CH 
benziltet-tri ceLonă ș în condiţii mai energice (pérmanganat de pot "m "n 
bieromat d^ potasi ed sulfuric, la caT), catena laterală alchil в 
prom pini 1; y inelul benzenic, rezistent la oxidare, тїшїп 
ntact, 


Сн, Сн, —> C,H,—COOH 
Toluen Acid benzoic 


C,H,—CH,—CH, — C,H,-CO-CH, — Сс,и„—Соон 
EUN benzen etotenonă Acid benzoic 


Ph Ă ~n C00H 
ELE 
XA cH, у, “соон 


Acid ftalic 
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Agentul oxidant atacă atomii de hidrogen din poziţia benzili 1; 
dacă în această pozit stă hidrogen, oxidarea nu are loc. De ex. in 
p-tert-butiltoluen se ох numai grupa metil. 

(CHC— C, H,— CH, э (СН,),С Син соон 
p-ter|-Buliltoluen Acid p-tert-butilbenzoie 

Autoxidarea eu oxigen molecular, în prezență, de promotori, poate 
duce, în funcție de natura catenei, la hidroperoxizi izolabili ; de E ja 
autoxidarea izopropilbenzenului (cumen) se formează hidroperoxi А е 
cumen (у. sinteza fenolului, $ 19.3.1.D). În alte cazuri se obțin cetone 
sau acizi (v. metode de sinteză ale compușilor respectivi). 


c. Intermediari benziliei stabilizati prin eonjugare 


Se disting trei tipuri de иенин асар prin conjugare 
enzilică: radicali liberi, carbocationi si carbanioni. А М 
ук > "дадан liberi. La ruperea homolitică a unei legături С-Н 
sau СХ (X = halogen), orbitalul p in care se află electronul cas 
întrepătrunde cu orbitalii z ai inelului benzenie astfel că electronu in 
acest orbital se delocalizează in întreg sistemul benzilie. Prin зоом 
întreg sistemul devine mai sărac in energie deci mai stabil (fig. 11.13). 


Fig. 11.13. — Structura 
radicalului benzil. 


În structurile limită electronul impar apare, în afară de poziţia 
benzilică, în poziţiile orto si para ale inelului benzenic. 


. CH CH CH; 
CH; 2 Îi 2 i 


1 
үр PSI 
2 
i ibilitáti гор el iza le electronului 
t posibilităţile de conjugare (delocalizure) a tror 
sint ES "mA Бакайы liber este mai stabil. În seria fenilmetanilor sta- 
bilitatea radicalilor creşte in ordinea : 
CCI < (CACI < HUC 
i liberi i iarilmeti icalul liber trifenil- 
icali liberi cu viață lungă triarilmetil. Radicalul { 
til @ Cota шы тед liber cunoscut, El a fost obținut de 
M. Gomberg (1900) la încercarea de a obține hexafeniletan printr-o reac- 
ie Würtz La tratarea trifenilelormetanului cu zine sau cu argint, in 
ei in absenţa aerului, s-a obţinut о soluţie de ше a Del con- 
tinind radicalul liber trifenilmetil in echilibru eu dimerul său. 
2 Санс — 2(CH,0 ZE dimer 
izolv: i, in а erului, se obţine di- 
i ürtarea dizolvantului, in absen(a aerului, „Obține. 
теги! Та. Ds incolor. La. dizolvarea acestuia În benzen, el Sos saa 
in radicalul liber trifenilmetil, și soluția se col orează în galben; la dilu- 


Bokss 
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area soluției prin mărirea numărului de molecule de radical liber, culoare 
se intensif (Aceasta contravine legii lui Beer potrivit căreia la diluure 
soluţiei unei substanţe colorate intensitatea culorii nu se modifică, număr 
de molecule colorate răminind același iar diluarea fiind compensată d 
mărirea stratului de soluţie străbătut de lumină în colori iru). 

n prezenţa aerului, radicalul liber trifenilmetil dă un peroxi 
incolor, insolubil. 


2(01,,0 4-0, — (Cc-0-0 - СС) 


Radicalul liber trifenilmetil se adiţionează la butadieni in poziti 
ile 1,4, la benzochinoná in poziţiile 1,6. 


(CgHghC" + CH;-CH—CH--CH, + "Ссн —— 


(CeHeJC—CHz—CH-CH—CH;— ССН)» 


e. 
ICH” + Om( — )—0 + "CH —— 


Benzochinonă — 
Й оноо у-н 


Spre deosebire de radicalii liberi alchil (cu viaţă scurtă), radicalu 
liber trifenilinetil nu extrage atomi de hidrogen din legături C —H. El poate 
extrage insă atomi de hidrogen mai reactivi, de ex. din legături N — H; 
hidrobenzenul este transformat in azohenzen iar radicalul trece în tri 
fenilmetan. 


(с.с? + 4H, ХНН CH, — (GH)GC- H4 GH-N = N-GH 


calul liber trifenilmetil poate ceda electronul său t 
carbocationul trifenilmetil (stabilizat prin conjugare) sau poate accepta 
un electron spre а trece în carbanionul tritenilmeti), colorat roşu inchis, 


(OI)? + Ag Сор — (CHE CIO + Ag 
(HI 3 Na —9 (CHC: N 

Structura radicalului liber trifenilmetil şi a dimerului său. În radi- 
calul liber trifenilmetil electronul impar este localizat la carbonul metanie 
central in proporţie de aprox. 30%, (determinat prin metoda rezonunţei 


electronice de spin, RES 3.2.1,B). Eleetronul este delocalizat. în 
west, atom gi cele trei inele benzenice, cu densități maxime in poziţiile 


orlo și para ale acestor inele. 
ш NS di 
BE (vro 
-— -— к. elc. 
l 


Ec. у Ă 
0199919091900, 


( 


p= 


— 
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Dimerizarea radicalului liber trifenilmetil are loc prin legarea ato- 
mului de carbon central al unei molecule cu un atom de carbon din pozi- 
tia para a unui inel benzenic al celeilalte molecule (Iacobsen, 1905, H. 
Lankamp, W. Th. Nanta, C. McLean, 1968). 


(сене + = )=CICgHsl2 (CeHs)aC A etes 
—/ “н 


Structura metilencielohexadienicà a dimerului trifenilmetilului 
și a altor radicali liberi triarilmetil a fost demonstrată prin spectroscopie 
RMN si UV precum și prin reacţii chimice. Prin izomerizarea dimerului 
se obţine pentafenil-para-xilen. 


(CsHs)a 
H 


t 
25 


ec Усне 


Pentru dimerul radicalului liber trifenilmetil a fost acceptată multă vreme formula de 
hexafeniletun, propusă de Gomberg. Hexafeniletanul, sintetizat recent, are cu totul alte pro- 
prietăţi. 


Radicalii liberi triarilmetil sint cu atit mai stabili (tendinţa de diso- 
ciere a dimerilor mai mare) cu cît numărul de inele benzenice este mai 
mare. De ex. gradul de disociere (si stabilitatea radicalilor liberi) crește 
cu extinderea sistemului conjugat in seria : 


portocaliu roșu 
15 20 
OO 
— 3 
violet 
100 


(pilrale reprezintă gradul de disociere ) 


În afară de stabilizarea radicalilor liberi prin efecte de conjugare, 

. radicalii liberi trifenilmetil capătă stabilitate și prin impiedicarea sterică 
a dimerizării, Existenţa de substituenti în poziţiile orto ale unuia sau а 

mai multor inele benzenice, care prin volumul lor împiedică apropierea 


bosss o. 
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atomului central de poziția para a unui alt radical, suprimă dimeriza 
rea și radicalul liber este complet disociat. De ех. : 


СНз 
b 
Í S 
CICHj; снг “сну 
Cz [o S 
ww 
ux ENS ) 
b. Carbocationi benzilici stabilizaţi prin conjugare. Între electronii 
7 ui inelului benzenic si orbitalul vacant p al unui carbocation benzilie 


se produce o conjugare care are drept urmare stabilizar temului, Ine- 
lul benzenic este pozitivat in ansamblu si în special în poziţiile orto $i para. 


4CH; eH ` ÇH, CH; 
Б |? ү” f^ i 
NS y+ + Z^ 
| Я e | E кн» | | PME L | sau [+ | 
E 2 Y E 
i Carbocationii benzilici se formează pe numeroase căi. Din hidro- 


carburi se formează de ex. prin eliminare de ion de hidrură; din alchene, 
prin айі de hidracizi, halogeni etc. 


Ach- 
(Ce). cn-cn,-cn, S07 (en cn, cn, 
вап 


+ 
Син, —CH—CH, + HCl — GHI,—CH-CH, — Сон, CHCI- CH, 


Carbocationii benziliei (ea si cationii alil) sint mai stabili decit 
cationii alchil; stabilitatea scade în ordinea: 


+ > R+, > Rt iit 
Rienzi аш) > Rén > Rite >> CHY 


Carbocationii trifenilmetil sint suficient de stabili in soluție pen 
tru a li se determina spectrele UV (N. С, Deno, 1964) sau spectrele RMN 
(G. Olah); ei formează săruri cristalizate, de ex. 

(C,H,C- OH ISO, ә  (CH,,6* НОГ 


(C,H,)6— + AgCIO, —> (СН), Сїй + AgCI 


s= o, Oarbanioni benziliei, Aciditatea hidrocarburilor. Hidrogenii ben- 
Hillel din arilalcani ап, spre deosebire de hidrogenii din alcani si ciclo- 


m e — г 5 M 
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nleani, un caracter slab acid. Ei pot fi cedati unei baze mai tari decit carb- 
»nionul benzilie care se formează prin cedarea acestor Ы 


Сен: he ti 
(^w Lo m 
P EN, Ж | = 


Prin tratarea toluenului (acid slab) cu fenil-sodiu (bază tare) se 
formează carbanionul benzilie (bază mai slabă decit carbanionnl fenil) 
si benzen (acid mai slab decit toluenul). 


C,H,CH, + CAI Жаб — сүн, 
F'enil-sodiu 


Benzenul, acid mai slab decit toluenul, reacţionează numai cu carb- 
anioni alchil de felul metil-Titiu. їй, ze extrem de tari fiind 
anionii unor acizi extrem de Slabi cum sint. hidrocarburile saturate. De 
obicei fenil-sodiul se obţine însă din clorbenzen si sodiu metalic. 

Aciditatea hidrogenilor benzilici (datorată stabilizării prin con- 
jugare a carbanionului rezultat) creşte cu mărirea numărului de inele benze- 
nice legate de atomul de carbon benzilic. Difenilmetanul este acid mai 
tare decît toluenul iar trifenilmetanul este cel mai tare din seria fenilme- 
tanilor. Hidrocarburile fiind acizi foarte slabi în comparaţie cu apa, ani- 
onii lor nu pot exista în prezența apei 

Aciditatea hidrocarburilor, determinată pe căi indirecte, in absen- 
{а apei, se exprimă in scara exponenfilor de aciditate pK, (v. § 18.2). 
Acidului cel mai slab, metanul, ii corespunde baza cea mai tare, anionul 
metil, Acidul mai tare deslocuieste acidul mai slab din combinaţia sa 
sodată iar anionul acidului mai Slab extrage protonul acidului mai tare 
(tabela 11.5). 


5 Nat + CH, 


Tabela 11.5 


Aciditatea hidrocarburilor si bazicitatea carbanionilor 


CHaCH (CH,),CH (CHCH, C,H,CH, CH=CH; Catia CH, CH,—CH, 
pK, 25 31 3 35 37 37 40 42 


Acid mai tare ——> aciditatea scade 


— Асій mai slab 


єн CH“ Сә; Сы; CIL—CHg 


(ChET (C.H), CH- GH;CHg СН; 


Bază mai slabă ————> bazicitatea creşte —— — — — — — — — — ——» Bază mai tare 


În seria carbanionilor alchil, carbanionii primari sint mai stabili 
decit cei secundari şi aceştia decit cei terțiari (ordine inversă faţă de sta- 
bilitatea earbocationilor). 


CH > R> 


LI CLE. 


m ter 
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Întrebări 


e 11.1. Arătaţi ce se inţelege prin stare aromatică. Dai fimile a regulii dui. Hh 
Formulati "c r aromalie și nearomatie pentru n= 0, 1, 
interpretările e cuantice ale structurii benzenului. Daţi o deli 


sau de delocalizare 


ii moleculari ai benzenului in funcție de energia lor. Агай! ee e 


ed lohexanului (МИ == 914,5 kenl» mol 3), a elelohesi 
(УП = 904,9 keal- mol benzenului (АМ = 789,7 keal- mol 1), si știind еа la | 
ohexenei în prezenţă de catalizator de platină are loc transformare cantitativă In ciclohe 
și benzen, calculati energia de stabilizare a benzenului. Arătați reacțiile care au loc. 


Cunoscind căldura de hidrogenare a benzenului (AM 49,8 keal- mol 0) уа vi 
(AH = — 28,6 kc: mol 1) caleulali energia de conjugare a benzenului 


tiut că reacţia de hidrogenare catalitică a benzenului nu se poate opri lu | 
de dehidrogenare sint in general procese епот, пей 
à là dehidrogenare: nului 

Scrieți etapele dehidrogenării şi arătaţi efectul termic al fiecărei fazo. 


tal proton 


Ce se înţelege prin curent de inel? Explicați semnalul RMN dezecr: 


Scrieți principalele reactii de substituție clectrofili ale benzenului, Arálali care 
i si care sint reactantii electrofili ai fiecărei reacţii. 
а. Trasaţi coordonatele unei reacţii de substituție electrofilă aron 
b. Ce se înţelege prin efect izotopic cinetic? La care din următoarele reacții ale ber 
nului se observă efect izotopic cinetic si la care nu se observă : nitrare, halogenare, sulfona 
c. Reprezentaţi coordonatele unei reacţii în care are loc efect izotopie cinetic, Expliv 
d. Descrieli structura electronică a ionului de benzenoniu. P 
e. Arütali geometria ionului de benzenoniu. е 
1. Саге este energia de stabilizare prin conjugare afonului de benzenoniu? Explicat 
ce substitdlia este preferată unei reacții de adilie urmată de eliminare. 


e 11.8. Propuneţi metode pentru sinteza următoarelor hidrocarburi: a. iz 
b. sec-butilbezen, c. difenilmetan, d. tritenilmetan, e. trifenilelormetan, f. 
E 1,1-difeniletan, h. ciclohexilbenzen, i. alilbenzen, j. n-pentilbenzen. 


e 119. Formulati reacția Friedel-Crafts între Бейлеп si următorii compuşi n. clorură 
propil, b. clorură de izobutil, с. clorură de neopentil, d. clorură de benzil, e. clorură de t 
buti 

e 11.10. Arătați produsii și condițiile reacției catalizate de AICI, a benzenului cu etenn, ; 
pena, izobutena. 


e 1111. Ce 
dar în prezenţă d 
пасе. 

e 11.12. Dacă trataţi un amestec de 1 mol benzen si 1 mol mesitilen cu 1 mol clor 
acetil și 1,1 moli clorură de aluminiu se obține preponderent singură o cetonă aromntică 
vele două posibile. Arătuţi care și explicat. 


e 11.13, La tratarea benzenului cu CCI, și AICI, se obține trifenilelormetan. Explieati di 
nu se obține tetrafenilmetan. Cum se poate obține acesta din urmă? 


e 11,14, Arâtaţi produşi de reacție formaţi ln nitrarea următoarelor hidrocarburi aromat 
n. toluen n, e, mexilen, d. brombenz nitrobenzen, f. p-elortoluen, yi. benzo 
MM, h. 4 benzoic, 1, benzoat de metil, j. menitrotoluen, k. o-nitrofenol, 1. m-nitrofe 


e ILID. Serep) reactiile etilbenzenulul eu wrmâtorii renetivi 
a. Chor la intuneric si catalizator (eare?) 
hy. Chor 1а lumină. 
0, М promotori; СеО, аа acetilo; KMnO, 1а сам, 


ille 
2-dieniel 


benzenului eu formaldehidà în prezență de acid sulfur 
Arátati care sint reactantii electrofili si modul în care dec 


bline la tratare 
cid clorhidri 


"1 
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e 11.16. De ce radicalul liber tribifenililmetil si tri-orto-tolilmetil sint disociati 100%. 
a. Care este structura dimerului radicalului liber trifenilmetil? Ce spectre UV şi RMN 
previ ife. in cele două variante discutate? 
b. Ce reacţie are loc la agitarea cu aer a unei soluţii de radicali triarilmetil? 


e 11.17. Tratati (C,H,),—OH cu Н,50, conc. Scrieți structura produsului de reacţie. Ce se 
formează la diluarea soluției cu apă? 


e 11.18. Completaţi următoarele reacţii : 
а. C H,Li + (4H, —> ? 
b. (ESLi + Сен, СН, —> ? 
c. C,H,  CH,Na + CH, —9 ? 
d. (H,Li + (CH,),CH —9 ? 
© 11.19. Scriefireaefiile de adilic ale benzenului cu următorii reactivi : Cl, Oy, СН,Х,, NJCH—COOR. 


e 11.20. La reacţia toluenului cu radicalul liber metil se obţine un amestec de xileni. Care 
«ste raportul între izomeri? 


12. HIDROCARBURI AROMATICE POLICICLICE 


Hidrocarburile aromatice policielice sint componente ale frac 
unilor superioare de la distilarea gudroanelor cărbunilor de pămint, 


12.1.  BIFENIL $1 POLIFENILI 
Bifeni 


este termenul reprezentativ al hidrocarburilor- aromat 
policiclice te. este format din două і m 


nice unite printr:o legătură simplă. Termenul următor, cu trei inele bi 
zenice, se numeşte terfenil, cel cu patru inele quatertenil, cu cinci qu 
quifenil, cu șase sexifenil ete. 


į meta А 
à az Z 3^ pora 
6 6 s же Te 
Bifenil Tertenil 
^o Tn bifenil numerotarea poziţiilor se face incepind cu un atom 
-l E de la joncțiunea inelelor si considerind unul din nucleele benzen 


bubstituent al celuilalt. Pozițiile se numerotează cu cifre sau prin 1 
ше orto, meta si para. 


CH; 


2,/-Dimetilbitenil 
Е: o,p -Dimetilbifenil 


Strueturü şi proprietăţi fizice caracteristice 


TEE v a bifenilului este de 74 koal · mol”! 
energiei de conjugare a lul, сев ce arată ch 1b 
benzenice jugaren slabă. O astfel predi. 
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implică structuri cu sarcini despărțite care, după cum se stie, participă 
eu pondere mică la Starea fundamentală -a moleculelor conjugate. 


DO = AR TL - 


Starea, electronică din bifenil poate fi descrisă priu structurile 
imită Kekulé (două pentru fiecare inel benzenic). ~ 


ОО - 0X» 


Măsurătorile de distante interatomice ale bifenilului arată că legă- 
tura C—C între cele două inele benzenice este de 1,48 А, egală cu le! 
tura C—C; din butadienă. Caracterul de legătură dublă este redus; in 
jurul acestei legături există rotaţie liberă. 

Molecula, Denim, in stare gazoasă, nu este аша. Cele două 
inele benzenice unghi de 45—unul faţă de 


inelelor de la coplanaritate se se datorează repulsiilor serice ce at 
e atomii de hidrogen din pozițiile 2,2’ si 6,6” ale celor două nuclee, 


nu sint раз de energia de ‹ conjugare. Aceste repulsii sint 
însă mici. 

În stare cristalizată molecula este plană. Forţele de rețea sint sufi- 
cient de mari pentru a compensa repulsiile dintre aceşti atomi. 

Izomeria atropică. Prin introducerea de substituenti voluminosi in 
poziţiile 2,2 si 6,6” ale bifenilului rotația inelel e împiedicată. Astfel 

] de molecule pot exista sub forma a doi 

izomeri nesuperpozabili care se comportă 
unul faţă de сеанса un obiect fajà de 
imaginea sa in oglindă. Izomerii care rezultă 
=. prin impiediearea rotației libere] se numese 
Fig. 12.1. — Structura bitenilului, — îzomeri atropici sau atropoizomeri (a, priva- 
tiv si tropein, a roti, în limba greacă). 
гіі atropici sint de fapt doi conformeri ai aceleiaşi molecule. Ei sint 
chirali si optie activi (v. cap. 16). 


plan de 
oglindire 
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p. Metode de sinteză 


| а. Condensarea pirolitică a benzenului 
26H, — GH,—C,H, + H 
Bitenilul se obţine, alături de homologi superiori (terfenil, qui 
fenil), prin trecerea benzenului, in stare de vapori, prin tuburi incülz 
la 700°. 
b. Din halogenobenzen şi cupru metalice (reacţie Ullman) 


Cu 
Сен, GH, — Ghici 


с 
2GH,-GH,-1 > Сен, (Cat Cati, 


În seria  halogenobenzenilor - reactivitatea scade in ordin 
iod > brom > clor. 


€. Proprietăţi fizice 


Bifenilul formează cristale eu p.t. 70,3° si p. f. 254^, este foarte sl 
bil termic, insolubil in apă, solubil în hidrocarburi, alcool, compuși hal 
genati. 

În spectrul RMN datorită curentului de inel (v. $ 11 
semnalele bifenilului apar în regiunea protonilor aromatici (3 7 

În spectrul UV al bitenilului este caracteristică о banc 

251,5 nm, cu c 18 000, numită bandă de conjugare bifenilică, d 
tribujiei la starea excitată a moleculei a structurii cu sarcini despărți 
gi Med dublă între inele. În spectrele UV ale polifenilil maxim 
acestei benzi se deplasează spre'vizibil cu mărirea numărului de inele ar 
matice datorită extinderii sistemului conjugat; de ex. la terfenil >, 
este 280 nm (= 25 000), la quaterfenil 300 nm (= 39 000) şi la quinqnife 
310 nm (e 62 500) ete. 


D. Reacţii chimice 


rul chimic al bifenilului şi al homologilor este cel а 
matie, Reacţiile de substituție eleetrofilă au loc in poziţiile 1,4 (p, 
2,2'(orto), un inel benzenie acţionind asupra celuilalt ca un substitui 
ul I саге activează nucleul și Qrientea in o, p. 
Prin nitrarea bifenilului se obţine 4-nitrobifenil, Cea de-a di 
grupă nitro intră în cel de-al doilea nucleu (nedezaetivat de grupa N 


tot în poziţia para (4). 
Q-O- OO -- O0 


AI renetanti eleetrofili se comportă la fel, 


М 
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NAFTALINA 


N: ina este cel mai simplu reprezentant al hidrocarburilor cu 
i ч" ё A de mies 
inele benzenice condensate. Ea are doi atomi de carbon comuni între cele 


două, inele benzenice. 


E dd 
rra 
s 3 

A 

5 i 


Naftalină 


{ө 


Aw Ж | CH3 
2 S 
a-Metilnattalină B-Metilnaftalinà 


În naitalini se numerotează atomii de carbon care jony atomi 
de hidrogen. Atomii de carbon prin care se face joncțiunea inelelor se no- 
tează (dacă este cazul) cu cifra atomului precedent la care se ataşează 
litera а. Poziţiile 1,4 respectiv 5,8 sint echivalente ; ele se numesc poziții 
a (alfa). Poziţiile 2,3 si 6,7 de asemenea echivalente se numesc poziţii 8 
(beta). Poziţiile 1,8 si 4,5 se numese poziţii peri. 

Pot exista doi compuși monosubstituiţi-ai-nattalinei : izomerii a 
si B. Numărul compușilor disubstituiti este de 10 cînd substituentii sînt 
identici si 14 in cazul cînd substituentii sint diferiţi, 


А. Structură. Proprietăţi caracteristice 


Formula naftalinei a fost propusă de E. Erlenmeyer in 1866. 


Existenţa celor două inele benzenice a fost demonstrată prin reacţii de oxidare la 
acizi flalici (С. Graebe, 1866). 


NO; NO2 NH; 1 
ноос. соон 


Acid 3-nitroftalic. a-Nitronattalină a-Aminonattalină - Acid ftalic 


Energia de conjugare а naftalinei este de 61 kcal - mol", mai mică 
decit dublul energiei de conjugare a benzenului (72 kcal). În comparaţie cu 
benzenul, naftalina are un caracter mai puţin aromatic. 

Repartiția celor 10 electroni л ai naftalinei poate fi reprezentată prin 
trei structuri limită Kekulé care participă la starea fundamentală (struc- 
turile cu sarcini despărțite nu au contribuţie importantă). 


QO- CI — 5) 
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structuri limită Kekulé există Legături dubl 
intre atomii de carbon 1 i 3,4, respectiv ) sb 7,8, ceea ce determin: 
о densitate mai mare de electroni între acești atomi, respectiv un carne 
ter mai pronunțat de dublă legátt 

Din spectrele de raze X ale na talinei reies aceste legături sin 
mai scurte decit celelalte din moleculă, ele fiind numai eu puţin ma 
lungi decit cele dintr-o legătură C=C olefinică. 


În două din cele 


1,3938 


B. Metode de sinteză. Surse industriale 


Naftalina se găseşte in gudroanele de la distilarea u ойг 
nilor de pămînt în fracțiunea cu p. f. 170—240° (ulei mediu sau ulei di 
naftalinà) în care este conținută în proporție de 6—8 9%, de unde se izo 
lează prin cristalizare. Se purified prin sublimare. În aceeaşi frnetiune в 
găsesc şi x şi Q-metilnaftalinele, Gudroanele reprezintă singura Surs: 
industrială importantă de naftalină. 

Naftalina se obţine sintetie pe mai multe căi, intre 
practie, mai ales pentru derivații naftalinei, o sint 
аса Friedel-Crafts a benzenului cu anhidrida 
dehidrogenare. 


j 
E" AIC уч ©“ E ү | + 
i || ES | аах T lj | 
goz Hi 9 ^N HO с 
О: 
ZAnnidridă Y b 
(Usuecinică Л 
au 
4965540649» 
A е сагит 
0 


a-Tetralonă Tetraliná 


0. Proprietăți fizice 


Naftalina cristalizează sub formă de foite incolore eu p. t. 80,9 
HIN, Hublimă uşor şi se evaporă repede la temperatura eame 
шайла are p. f. 245°, &-metilnaftalina are p. f. 241° gi p. t. 34,5 


ПЕЕ 
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L^ În spectrul RMN al naftalinei protonii aromatici formează un mul- 
, tiplet simetric la 8 7—8 ppm. Cuplajul Ј, з= 8,1 Hz este mai mare десі 
i cuplajul „= 6,4 Hz. 
.. In spectrul IR al naftalinei (sărac în benzi) si al compușilor naftali- 
nici este oErateriatică о bandă intensă de la 780 em. 


log € -— 


5 50| 
аа 


DI 


40 


220 260 E xo 
Am -— 


Fig. 12.2. Шы АЫ naftalinei (їп 
iclohexan) 


Spectrul UV al naftalinei este mai complicat, de aceea el este carac- 
teristic si servește pentru identificarea sistemului ; 2,,,, 220 nm (= 110 000), 
285 (5 600), 313 (300) (fig. 12.2). 


D. Proprietăți chimice 


y adit Naftalina dá reacţii de substituție electrofili si unele reacţii de 
пие, 
а. Reacţii de substituție. Substituţia electrofilá a naftalinei se pe- 
trece mai uşor în poziţiile a decit in 68. 


pow 


E = Br, С, NO, R, RCO, 50, 


Ie, HiGrocarounrt aromauice роиссисе тат 


} În Keeda киенде! din cc а două E 5 5 structuri 
“mită au un inel benzenic intact. Aceste structuri limită au o pondere 


E i să БОЯ 


Intermediarul unei а electrofile in poziţia B are o tin uri 


structură li trează un inel be 
temului este mai mare si itatea mai mic: 


Corm 


Prin nitrarea naftalinei se obţine o-nitronaftalinà in raport de 10 : ! 


| față de izomerul 6. Prin bromurare se obţine «-bromnattalină. 


a-Nitronattalină a-Bromnaftaliná 


Bulfonarea naftalinei poate fi dirijată, în funcție de condiţiile d 
‚ In poziţia « sau 6. Prin tratarea naftalinei cu acid sulfuric concen 
tură de 80°, se obţine acid a-naftalinsulfonie ; Іа 160° в 


чү 4 е v 
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obţine acid f-naftalinsulfonice. La încălzirea mai îndelungată a acidului 
o-naftalinsulfonie, cu acid sulfuric, izomerul х trece în izomerul B. 


Acid a-naftalinsulfonic. 


T 2 Y н,50, 
\ Z 


H350, | 160° 
160° p^ | SI ape 
——- 
ux 2 
j Acid B-naftalinsulfonic 5 


й Spre deosebire de nitrare si halogenare, reacţia de sulfonare aro- 
maticá este o reacţie reversibilă (v. $ 21.5.2). În reacţia naftalinei cu acidul 


sulfuric, la temperatură joasă rezultă izomerul care se formează cu vit 

mai mare (rodeja controlată отпой}. Та temperatură mai пат $i timp 
Mai indelungat de reacție rezultă izomerul mai stabil, mai sãrac in energie 
(reacti mic). În izomerul « grupa sulfi volumi- 


noasă, interferează cu atomul de hidrogen din poziția 8 și, din cauza re- 
pulsiilor sterice, energia sistemului este mai mare. În izomerul 8 пп 
există interaetii sterice între grupa sulfonicá și atomii de hidrogen vecini; 
molecula este mai săracă în energie, deci mai stabilă. 


> [ „Prin acilarea naftalinei cu clorură de-acetil şi AICI, se poate obţine 
u zomer a sau-8—Hr-sohvent-mepolar (05,) se obţine a-acetilnattalină. În 


olvent polar (nitrobenzen) se obţine B-acetilnaftalină. 


COCH; 


Z^ 2 ~ 5, сосн. 
Ооа AO” 
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Diferența de comportare in cele două condiţii experimentale se 
buie solvatării reactantului eleetrofil, ionul de aciliu RCO*, de către 
lecula polară de nitrobenzen. Acesta avînd un volum mai mare, уй 
lera să reacționeze într-o poziţie cu mai puţine constringeri Bterice 
itia B) decit in poziţia о, în care, desi mai reactivă, există interferenţe 
tre hidrogenul din poziţia 8 si substituentul din poziţia 1. 

Efecte de orientare în inelul naftalinic. Poziţia pe care о va ocupa 
cel de-al doilea substituent în inelul naftalinie monosubstituit depinde de 
itia (a sau B) si de natura substituentului preexistent. Ca și la benzen, 
substituenţii de ordinul I care activează nucleul vor dirija noul substi- 
E în poziţiile а din inelul substituit (de ex. OH, NH,, Cl, К). Substi- 
tmenţii de ordinul II care dezactivează nucleul (de ех. NO,, SO,H, COR 
- ete.) orientează intrarea celui de-al doilea substituent in poziţia х a ine- 


şi lului nesubstituit. ` Š 


X activează X dezactivează 
D= } 
\ { ! R 
gr M E* 


Aceste reguli generale prezintă însă numeroase excepţii. 

b. Ozidarea naflalinei duce la acid ftalic. Se utilizează са agenţi 
“oxidanţi bicromatul sau permanganatül de potasiu. În procedee industri- 
"ale oxidarea se face cu aer (oxigen), în prezenţă de V;O;, Та 400°; Ia ncens- 
> t temperatură se obține ca produs de reacție anhidrida ftalică, Nafto- 
- chinona se poate izola la oxidarea cu CrO, în acid acetic. 

a 


Î 
- ^Y ae Y 
IO T соон с 
" 0 


Anhidridă ftalicü 


Naftochinoná Acid ftalic 
4 În derivații naftalinei se oxidează acel nucleu care poartă substi- 
ient de ordinul I care activează nucleul (v. înainte, stabilirea struc- 


de adiție. Naftalina dă reacţii de adijie mai uşor decit 
&ün caracter mai nesaturat, 

adiţionează clor 1а rece, în absență de catalizator, in 
i 1,4. Aceşti produși de adiţie sint însă nestabili si elimină, 
dric dind a-clornaftalini. 
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Lc 

Naftalina adiţionează hidrogen in prezență de catalizatori (Ni, 
ра, Pt) si dă tetrahidronattalină sau tetralină şi decahidronaftalină sau 
decalină (v. și $ 6.3). 

H 
il | es 
ызы, ыр "E | 
ч H 
Tetralină Decalină 
* 

Hidrogenarea naftalinei poate avea loc şi in prezenţă de metale 
$i donori de protoni, de ex. sodiu (eventual in amoniae lichid) şi etanol 
(v. şi reducerea acetilenelor, $8.6.1. A). În aceste condiţii se - 
1,4-dihidronaftalină. În prezenţă de etoxid de sodiu izomerul 1,4 trece 
în izomerul 1,2 (dialina). * nuc айай 

pi ae Ж-та 
Xa. 
ADR p 
1,4-Dihidro- -Dihidro- — 
бона. Жока, 
Р (dialină) — 
Ф 


HH HH 


Sistemul conjugat butadienie din naftalină dă sinteză dien la 
temperatură înaltă. Cu filodiene ca N-fenilmaleinimida se obţine aduct 
(C. D. Neniţeseu, M. Avram, I. С. Dinulescu, 1960). ї 


OI Go аб, 


N-Fenil- ÎN—Cehis 
maleinimidă 
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ANTRACENUL ȘI FENANTRENUL. 


Antracenul СН are ка шеле ешеш еа йаша ШЫН 
tul său fenantrenul are cele trei inele benzenice condensate а d 


e 9 1 
Nt | 2 
[IN 3 

5 10 ау" 


Апігасеп Fenantren 


Be numerotează atomii de carbon ji in-i e 
e laterale. antracen poziţiile 1, 4, 5, 8 se numese poziţii ж, 


3, б şi 7 se numesc poziţiile p iar 9 si 10 poziţii mezo. Exis- 
ni posibili trei izomeri monosubstituiţi ai antracenului. 


+ Structură. Proprietăţi caracteristice 
Т7 


iracenul are energia de conjugare de 84 kcal · mol“, sensibil 
decit cea corespunzătoare la trei inele benzenice. 

antracen repartiţia celor 14 electroni z poate fi reprezentată 
structuri limită Kekulé. 


- COD CIO - OCO 


din cele patru structuri limită au legături duble între atomii 

Jd, 0,0 și 7,8, ceea ce prevede o densitate mai mare de electroni intro 
omi, Poziţiile 9,10 (mezo) au o reactivitate mai mare decit cele- 

din moleculă. 

ole interatomice între atomii de carbon ai ciclurilor benze- 


140Â od 
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.,, , Fenantrenul are energia de conjugare de 99 kcal - mol". Din dis- 
tribuţia electronilor z reprezentată prin cele cinci structuri limită reiese că 
între atomii de carbon 9 şi 10 densitatea de electroni este mai mare (pa- 
tru din cele cinci structuri contin legătură dublă între aceşti atomi). 


é-5-d»5-do-d»5- 
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B. Metode de sinteză. Surse industriale 


Antracenul şi fenantrenul se găsesc în gudroanele cărbunilor de 
pümint în fracțiunea cu p. f. 270—370° (ulei de antracen) de unde se se- 
pară prin cristalizare, Separarea antracenului de fenantren este o oper ație 
care necesită cristalizări repetate din dizolvanti organici. Antracenul 


gi dervoa ышар авна se obţin de obicei prin reducerea апіта- 
chinonei, de ex. prin ire cu praf de zinc. - 


cioara 


Antrachinonă 


Antrachinona și derivații ei substituiţi se obţin sintetic pornind 
de la benzen (eventual substituit) și anhidridă ftalică (reacţie Friedel- 


Crafts), prin următoarea succesiune de reacţii : 
i 
F oc co 
O оо» Oa 
ot M oC d 
HO ї 
A ДРЕ 


Anhidridă b pu 
ftalicà Antrachinoná 


Tot printr-o reacţie Friedel-Crafts se obţine si fenantren. 


carburi aromatice policiólice. 


„sintezei sînt următoarele + 


уй umori 


noul bi b funiqot sb „хо 5b 


y b TA 
ЖЕТП Үп !Еелбїгеп 


Merit í 


р "^b Wl metodi pentru obţinere de fenantren gi. derivati substi- 
ШИ în inele benzenice laterale este sinteza Pschorr (v. $ "322.8.3.1. G). 
ИТИ 02 479 eyrooirbott \ ү \ 


Proprietăţi fizice 


T OLA of b 


Antracenul cristalizează in foite incolore сй p. t; 216,6", p. f. 314°, 
insolubil in apă, solubil in dizolvanti organici, cu o fluorescent 
caracteristică care este specifică ві altor derivați cu inel antra- 
Penantrenul are p. t. 100°, p. f. 340°. Este mai uşor solubil decit 
nul; în soluţie prezintă o fluorescență albastră. 

Tn spectrul RMN al antracenului protonii z dau semnale la 3 7,5 
п lar protonii В la 3 7,2 ppm; protonii 9 şi 10, mai olefinici, se dife- 
1 dind semnal la 8 8,1 ppm. În spectrul RMN al fenantrenului 
nromatiei apar la 3 7,5 ppm ; protonii 9 si 10 se diferenţiază de 
A , dind semnal la 3 8,5 ppm. 

În spectrele IR, sărace în benzi, sint caracteristice pentru antra- 
benzi intense la 725 si 880 em ~ iar pentru fenantren două benzi 
810. em ^t; i п І 
р UV al antraéenului are şase benzi de absorbție, йїп care 
e sint lahis 254 nm (e 180,000) şi 374 (9.000), Spectrul 
[ терціці аге 10 benzi de absorbţie, din care cea mai intensă 
Э 251 nm (e 65,000); celelalte benzi au intensităţi foarte mici. 
Wiuovescență. Fosforescenfá. Fenomenul fluorescenţei арате 1а multe 
ou Inele aromatice condensate. Prin absorbţia unei cuante de 
molecula trece într-o stare excitată electronic (v. § 3.2.2. B). 
| promovat poate conserva spinul său, opus cu cel al electro- 
ire s-a despărțit (stare singlet) numai un timp foarte scurt, ocu 
nzițiile permise sint de la starea fundamentală singlet la 
tă, singlet) Molecula exeitată se stabilizează prin pierdere 
formă de energie termică sau prin emisia unei euante de 
„moptere, fenomenului. «de fluoroscenfi. Spectrul de: emisio 
are lungimi de undă mai mari decit spectrul de absorbţie: 
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Fosforescența apare la înglobarea unei substanţe fluorescente 
într-un mediu sticlos, de ex. de topitură de acid boric. Electronul promo- 
vat (singlet) trece în acest caz într-o stare triplet cu spin paralel cu elec- 
tronul de care s-a despărțit (tranziţie interzisă ST). Această stare meta- 
stabilă, cu probabilitatea mică a tranziţiei, emite o radiaţie slabă dar de 
durată lungă (spectru de fosforescentá). Asemenea spectre de fluorescen- 
tă si de fosforescentá dau de ex. antracenul si tetracenul. 


D. Proprietăți chimice 


Reacţiile antracenului şi ale fenantrenului au loc cu viteză mai 
mare în poziţiile 9 si 10. Caracterul mai nesaturat al acestor hidrocarburi 
se manifestă prin reacţii de adiţie în aceste poziţii în afară de reacţiile 
de substituție. 


a. Reacţii de adiție. Reducerea cu sodiu si alcool a antracenului si 
a fenantrenului duce la 9, io-dihidroderag. i 


9,40-Dihidroantracen 


Hidrogenarea catalitică atacă si inelele laterale; se obţin ames- 
tecuri de dihidro-, tetrahidro- şi octahidroderivafi. [ 

| Охїйагеа fenantrenului cu acid cromic duce la 9,10-fenantren- 

chinonă. În coni aci епіс (bifenil-o, o'-dica?- 
boxilic) prin ruperea legăturii 9,10, eu caracter olefinic. 


& 2 


== > OOH 
FI alla daia ÎN 
Fenantrenchinonă Acid difenic 


Oxidarea antracenului in poziţiile 9,10 duce la antrachinonă. 
Oxidarea ве poate face cu agenţi oxidanţi ca bicromatul de potasiu sau, 
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ocedee industriale, cu ЖаС1О, sau aer în prezenţă de V,O;, la tempe- 
ari ridicate, 


со — os 


Antrachinonă 
іре 9,10 atit 


х e 


eraturii, produşii de adifie pierd acid clorhidrio 
fenantren 9 substituit. 


cționează ca dienă. EI reacţionează la 80° cu filo- 
aleicà poziţiile 9,10. Aductul dien între 
un derivat de dibenzobiciclo [2.2.2]- 


CO. 
ср co 
+ [| % 23 
Z 
có RY 
Anhidridă раа 


maleică 
n şi acetilenă la 250° se obţine dibenzobicielo [2.2.2]- 


+ — 
н 


Dibenzob'e'elol222loc: 
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cidit et i RSR ate Ape нола Porn ce водле E 


0 


ШИТ» n ex 4 


tz do fter xizi este mai accentuată la homologii antracenu- 
lui, de ex. 9,10. antracen si tetrafeniltetracen (rubren). Această 

'din urmă, "de parcă otet formează un fotoxid incolor 
care la e rea regenereazá hidrocarbură inițială. 4| ii 000 0000006 s 


Ceha Сењ 


Tetrofeniitétcacen (rubren] 


Difenilantracen 


b. Reacţii de substituție electrofilă. Datorită, caracterului MSto, 
antracenul şi fenantrenul dan reacţii de substituție e 


i qud 


no ма 


1n condiţiile reacţiilor de substituție (temperatură, zn înaltă, catali- 
zatori), intermediarul se stabilizează mai de grabă prin climinarea-unui 


ERECT рч aromatice рос нев. 1 


(соп Г] de substituție) decit prin reacţie: nin 
n Be pin scie (eare in conduce la — de adifie). 


E 


Im nitrarea RI US la temperatură joasă ве poate izola produs 
al acidului azotic; la temperatură înaltă sau cu amestec sulfo 


[7] p direct produs de sul f 
an (44 o Ау, 


жч» 


` 9-Nitroantracen 


= 


E ion Pu a 
HO-dihidroantracen B 


| MIDROCARBURI AROMATICE POLICICLICE SUPERIOARE 


Hidrocarburile aromatice policiclice condensate liniar (4g 
ologi ai antracenului. 


'Pentacen 


n im 
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Acenele sint colorate. Tetracenul este galben, pentacenul este vio- 
let, hexacenul este verde spre negru. Я 
Acenele dau reacţii în poziţiile mezo, de ex. dau dihidroderivaţi 
mai stabili decit hidrocarburile de bază, dau sinteze dien, fotoxizi. ja 
четтеши set acenelor există sistemul conjugat benzenie sau nafta- 
о. 


бе at 
PP 


7 
у 


ШЕР ИШ 
cd Р SS 
Su. A 
Dihidropentacen 


b. Hidrocarburile aromatice policiclice condensate angular (. 
conţin scheletul de bază al fenantrenului la care se fuzionează inele bi - 
nice. Oel mai simplu reprezentant este benzofenantrenul sau crisenul, 
izolat din gudroane. Fenele sint incolore dar puternic fluorescente (cri- 
senul prezintă fluorescenţă albastră). 


Crisen Picen 

€. Hidrocarburi aromatice polinucleare peri-condensate. Unele 
hidrocarburi din această clasă se găsesc in gudroanele cărbunilor de pămint. 
Majoritatea, lor se obţin sintetic. 

Pirenul este incolor şi are fluorescenfá albastră. El are caracter 


aromatic şi dă reacţii de substituție electro fili. 
Coronen 


| 


Perilen 


, Hidrocarburi aromatice policiclice 821 
ul ве obţine prin reacţia naftalinei cu AICI, (reacţie Scholl). 


QO 


1,1-Binaftil Perilen 
enul are șase inele benzenice condensate în jurul unui inel[benzenic. 
hidrocarburi policiclice aromatice din această clasă sint canceri- 
, de ex. dibenzantracenul, benzopirenul ete. 


125,6-Dibenzcntracen . Benzopiren 


IOCARBURI AROMATICE CONDENSATE CU INEL CICLOPENTADIENIC 


ul conţine un inel ciclopentadienie condensat cu un inel 
Fluorenul are un inel cielopentadienie condensat cu două inele 
„ Indenul și fluorenul se izolează din gudroane. 


Fluoren 


i] chimie al indenului și al fluorenului este asemănător, 
» eu cel al elelopentadienei. În inden și în fluoren grupa 
acid, La tratare cu baze se elimină un proton, ca şi în 
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ciclopentadienă, și se formează anionul stabilizat prin conjugare, ceea ce 
explică aciditierea acestor protoni (v. ioni cu caracter aromatic, $ 13.3). 


CO. СТУ = 


Prin oxidarea fluorenului se obţine fluorenona. Substituţia fluo- 
Tenului are loc în poziţiile 2,7, amintind scheletul bifenilic al acestei hidro- 
carburi. Din 2,7-dihidroxifluoren se obține, prin oxidare, fluorenchinona 
(C. D. Nenifescu, M. Avram, 1958). 


„өнө 


Че; = 


1 
[э] 
Fluorenonă 
| ; ў 
== у 
ч = 
SL A fo om ud Ne mo 
27-Dihidroxifluoren 2j-Fiuorenchinoná 


lamfi-Fluorochinonă) 


Întrebări 


e 124.L rea bifeniluJui se obţin d. ri i ti 
er aiU ER ee oake E ta păr ati E rodea da at 
e 12.2. Ce pondere are conjugarea între cele două inele benzenice ale bifenilului? Explicati. 


e 12.3. Се se înțelege prin izomerie atropică? Exemplificati Ia derivati ai bifenilului. 
1ө:12.4; Scrieţi structurile Итий ale haftalinei, antracerului 5i ale fenantrenului. Justificati 


ivitatea poziţiilor 1, clie. de mes electronică. мо 
Dy [^ Teacliile de si uţie electrofi ТИ arta tu a in poziţia « preferential 
fati de poziția B00 07003 000 65s MU жа 

а. Arătaţi struetura intermediarilor substitutiei în cele do uà poziţii. Trasati coordona- 
tele reacțiilor. 

b. Explicati sulfonarea naftalinei în poziția B. Cărui element structural se datorează 
stabilitatea termodinamică mărită a izomerului 8? 
ө 12.6. În ce condiţii se oxidează naftalina la acid ftalic? Care este metoda industrială? 
Rezultă acidul sau un derivat funcțional al acestuia? Ce se obține la oxidarea a-nitronaftalinei ? 
dar la oxidarea a-naftilaminei si a a-năftolului? 
e 12.7. Ce se obţine la tratarea naftalinei cu sodiu metalic іп tetrahidrofuran? dar la tra- 
tarea cu sodiu în alcool? — 
е 12.8. Propuneţi metode de sinteză pentru următoarele hidrocarburi : a. 2-metilnaftalină ; 
b, 2-metilantracen si c. 9-metilfenantren. 
Ф 12.9. Scrieţi reacțiile naftalinei, antracenului si fenantrenului eu un mol de brom. Arătaţi 
mecanismul: reacțiilor de substituție. ? 
19 12.10. Scrieţi reacțiile naftalinei, antracenului si tenantrenului en acidul cromic. Explicati- 
e 12.11. Arătaţi de ce tetracenul si pentacenul dau dihidro-derivati stabili? 


өш, 


үну dle i к» | y ] » hund 
Шин» ы milo ipei ‹ du 1 » Im 


STRUCTURĂ зїйлс i о 


Tratarea mecanic cuantică a sistemelor ciclice plane formate din 

carbon hibridizaţi sp?,prin metoda orbitalilor moleculari (metoda 

Jy ү. $-11.2,1.С), a scos în evidenţă o particularitate a modului de 

n orbitalilor moleculari. în aceste sisteme. La sistemele cu număr 

ip de atomi de carbon, între doi orbitali moleculari eu energii extreme, 

nul en energia cea. mai joasă și unul eu energia cea mai înaltă, ceilalţi 

moleculari se află orinduiţi cite doi. in: nivele cu -energie egală 

„ Nivelele de energie ale orbitalilor moleculari de legătură 

untilegătură rezultați prin aplicarea metodei Hiiekel la primii patru 

en ен Mir à anulenelor monociclice, considerate sisteme 
nt, redate in fig. 13. "e 


36 


чейи е — awe yu #7 
dinin Plita 13.1, — Orbitali molecular їп | anulene, 


ui a 4 i М 4, 
ele de ale orbitalilor moleculari în sisteme monocielice 
ji intreruptă ве afla empiric înscriind poligonul 
ui ciclic într-un cere în asa fel са unul din 
afle în ul cel mai de jos al cercului. Puno- 


Ц cercul corespund poziţiilor nivelelor 
om rete ure pre tinh Pele noib 
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Orbitalii moleeulari aflati dedesubtul liniei orizontale trecind prin 
centrul cercului sint orbitali moleculari de legătură, iar cei aflaţi deasupra 
acestei linii sint de antilegătură ; orbitalii moleculari situaţi chiar pe această 
linie sint de nelegătură (fig. 13.2). 


OM antilegătură 


- OM nelegătură 


OM legatură 


„ aromatic =» antiaromatic 
Fig. 13.2. — Trasarea nivelelor de energie ale orbitalilor moleculari în anulene, 


După cum se stie, ocuparea eu electroni a orbitalilor moleculari 
se face ca si la orbitalii atomici in contormitate cu regulile lui Hund si 
Pauli (v. $ 2.3.B). După ocuparea cu doi electroni a orbitalului cu energia 
cea mai joasă (număr cuantic = 0) urmează ocuparea orbitalilor degene- 
rati întii cu cîte un electron fiecare şi apoi cu cel de-al doilea electron. De 
aici rezultă că pentru completarea primului nivel sint necesari doi electroni 
iar pentru nivelele următoare (cu numerele cuantice +1, --2, +3 ete.) 
sint necesari eite patru electroni pentru fiecare nivel. 

Teoria Hückel stabileşte că sistemele care au toti orbitalii moleculari 
de legătură complet ocupați (cu cîte 2 electroni fiecare) formează o pătură 
închisă sau completată care conferă sistemului stabilitatea aromatică 
(v. Benzenul, $ 11.2.1.0). Din fig. 13.1 reiese că au pătură închisă siste- 
mele cu 4n + 2 electroni (n = 0, 1, 2, 3 etc). Tn sistemele cu 4n electroni, 
ultimii orbitali moleculari degenerati vor fi ocupați fiecare numai cu cite 
un electron. Condiţia aromaticitátii de sistem cu pătură închisă nu este 
îndeplinită şi sistemul este nearomatic. 

Aromaticitatea sau starea aromatică se exprimă valoric in mod 
curent, prin energia de conjugare (diferenţa între energia moleculei reale 
gi cea a unui sistem ipotetic cu legături duble localizate). Teoria prevede 
pentru sistemele cu pătură închisă energie de conjugare mare (la benzen 
36 kcal- mol). Datorită curentului de inel creat de electronii sistemelor 
cu pătură închisă (aromatici) starea aromatică se recunoaşte prin dezecra- 
narea caracteristică a protonilor în spectrul RMN. 

Un alt mod de a evalua aromaticitatea, mai ales la sisteme a căror 
energii nu au fost determinate experimental, constă in compararea energiei 
de conjugare calculate pentru sistemul cielie cu aceea calculată pentru 
sistemul aciclic corespunzător. Dacă diferența astfel calculată (din căldu- 
rile de formare din atomi АН) are valoare pozitivă sistemul este numit; 
aromatic, dacă valoarea este negativă sistemul este numit antiaromatie 
(fig. 13.3). Energiile de conjugare astfel calculate diferă valoric de energia 
de conjugare stabilită prin metoda Hückel. 

Energia de conjugare a benzenului reprezintă in acest sistem dife- 
renfa între energia de conjugare calculată (din călduri de formare din atomi) 
pentru o eiclohexatriená si o hexatriená. Energia de conjugare a ciclobuta- 
dienei se compară cu a butadienei, energia de conjugare a cielooetatetra- 
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enei cu a octatetraenei ete, Benzenul are in acest sistem de evaluare energi 
de conjugare de -+20 keal- mol? (valoare pozitivă, aromatic), ciclobuta 
diena are Бш, de —15 keal: mol! (valoare negati antiaromatie; 
ciclooctatetraena de —2,8 kcal- mol? (slab antiaromatic). 


) 


i atomi + 


la LI ) ontiaromatic 
MEN 18 kcal mof? 
c 


T 


nearomatic 


20 kcal- mol! 


"M 


Pig. 13.3, — Aromaticitate si antiaromaticitate. Termen de comparaţie poliena 
aciclică corespunzătoare (nearomatică). 


aromatic 


Trebuie reţinut faptul că regula lui Hückel se aplică numai la sis 
teme cielice plane. Dacă din motive sterice molecula nu poate adopta | 
vonliguraţie plană (v. [10] anulena) sistemul va avea comportare d 
ропе ‚ ец energie de conjugare mică. Dacă printr-o reaeti 
secure un sistem eu 4n electroni poate accepta sau pierde doi eleetror 
7 | trece în sistemul electronic superior sau in cel inferior cu 4n -| 

Li prevede si experimental se confirmă) el poate, dobind 


Fo ANULENE. CU CARACTER AROMATIC 


In seria anulenelor îndeplinese condiția aromaticitátii prevăzut 

e reguli lui Hückel anulene eu 6, 10, 14 ete. electroni т. [6] Anulena ki 

кет (n = 1) а fost discutată inainte. [10] Anulenele sau cielodee: 

whteenele (n » 2) au fost puse în evidenţă prin reacţiile lor sau spectra 

needindu- se en m trec usor în izomerii eu schelet 9,10-dihidr 

nie (€, D, Neniteseu, M. Avram, 1957 ; W. Dauben, S. Макат 
Д 


7 2 /= 
SI үз (УГ 
uS 04 
ulenă '940-Dihidro cis’-trans”- cis*-trans- 
naftalină HOJAnulenă [r0)Anulená 
п nt 
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„iu Instabilitatea [10]anulenelor se datorează tensiunilor angulare 
mari din I sau interferentelor intre atomii de hidrogen orientati spre inte- 
riorul cielului in II şi III (care împiedică planaritatea moleculei, condiţie 
necesară aromaticitátii) si usurintei de a da reacţii transanulare (v. reacţii 
electrociclice, $ 10.7.А si 14.1.A). 

Prin introducerea unei punti —СН, — in [10] anulena II molecula 
este forţată să adopte configuraţie plană si in consecinţă ea capătă caracter 
aromatic (E. Vogel, 1964). În spectrul RMN al metano [10] anulenei, 
curentul de inel, caracteristie-sistemelor aromatice, face ca semnalele proto- 
nilor inelului (puternic, dez ți) să apară la 3 7—8 ppm iar semnalele 
protonilor puternic écrana(i ai grupei CH, să apară 1а: —1,8 ppm. 


ў Suy ^u 
| “ 
2 T 
D некў 


aas меңне?) on risu 
HOJanulenă (ie]Anulenă 


„viu ы! [14]Anulena, meplanará din cauza interferenţei între atomii de 
hidrogen. din interiorul ciclului, are caracter, nesaturat. În [i8lanulenă 
atomii. de hidrogen interiori se află la distante mai mari şi nu interferează 
între ei, astfel că molecula poate adopta eonfiguratie plană ; ea are caracter 
Aromatic (Е, Sondheimer). Efectul curentului de inel este deosebit de vizi- 
bil: semnalele RMN ale atomilor de hidrogen. orientaţi spre exteriorul 
rholeculei. dezecranaţi la- 3 8,9 ppm iar protonii orientati spre inte- 
riorul ciclului, puternic ecranaţi, la è —1,8 ppm. Energia de conjugare 
а [18] anulenei este de 37 kcal- mol-1; ea dă reacţii de substituție electro- 
filă, de ex. reacţie de acilare Friedel-Crafts, întocmai ca și benzenul. 

Hidrocarburile aromatice policiclice se, încadrează in, regula lui 
Hückel: naftalina cu 10 electroni, antracenul si fenantrenul си 14 elec- 
troni т. La sistemele policiclice condensate superioare se ia in considerare 
numai sistemul de electroni x. periferici.: Astfel pirenul cu 16 electroni 7 
are la periferia moleculei 14 electroni т incadrindu-se in regula aromatici- 
tăţii. Pirenul are caracter aromatic, dă reacţii de, substituție etc. Derivatii 
Lebe e în care lipseşte dubla legătură centrală au de asemenea caracter 
aromatic. n TM 19 iga эштэ 


элит 


[BlAnulenà 


1142-Dimetii- 
-1,2-dihidro- 
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Regula lui Hückel prevede stabilitate aromatică pentru orice sistem 

troni т, indiferent de mărimea ciclului sau de 
ontorm acestei reguli pot avea caracter aromatio 
monociclici compuși din-un număr impar de atomi de carbon cu 
dizare sp? sau ioni cu două sarcini compuși din un număr par de 
mi de carbon, cu condiţia ca numărul de electroni т din ciclu să cores- 
la 4n + 2 electroni (înveliș complet ocupat). 

А Orbitalii moleculari din Sistemele ciclice cu număr impar de atomi 
carbon sint orinduiti în ordinea energiei lor, în nivele formate dintr-un 
bital molecular cu energia cea mai joasă (ocupat intotdeauna cu doi 

oni cu spin opus) si nivele'superioare de cite dei orbitali moleculuri 

Ww energie egală (degenerafi), al căror număr depinde de numărul de atomi 

carbon din ciclu (fig. 13:4). =+ 
Astfel va avea stabilitate aromatică cationul de ciclopropeniliu, 

боце doi electroni z (h = 0) intr-un ciclu de trei atomi de carbon 

cină pozitivă. Pentru її = 1 sint posibili doi ioni cu 6 electroni m, 

сітопісі cu benzenul, avind deci caracter aromatic: anionul 


! 
sb ино 


е ING O 


„4, = Orbitali moleculari în ioni 9 посісцеї ejf nuridr impar 
І de atomi, ` C 


Oy pi cationul cicloheptatrienei (cationul de tro» 


stabilitate aromatică si là sisteme de ioni ololiol 
tomi de carbon dar cu două sarcini pozitive sau ref- 
Bistemul cu dolseleotroni т şi două sarcini pozitive esto 
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dicationul ciclobutadienei, C,Hj*, iar un sistem cu 10 el 
à lectroni z е 
două sarcini negative este dianionul ciclooctatetraenei, С,Н?-, Stie 


obţinute experimental (G. A. Olah, 1969; R. Pettit, 1972) (fig. 13.5). 


2n ШЫ 


Fig.13.5. — Orbitali moleculari în ioni monociclici 
cu număr par de atomi avind două sarcini. 


Ionul de ciclopropeniliu. Stabilitatea aromatică a ionului de ciclo- 
propeniliu, prevăzută de regula lui Hiickel, a fost confirmată experimenta! 
prin sinteza ionului de trifenilciclopropeniliu (R. Breslow, 1958). 


Сен — CES C— Ce Hs. CeHs CeHs CsHs, CeHs. 
сь 2 A. - 
Pu ; v IBF;CN] 
Res Mal сн сн 


Tonul de triclorciclopropeniliu se obține ușor din tetraclorcich 

lopropenă si AICI, ; în reacții 
cu hidrocarburi] ^ 
(в. West, T. aromatice se comportă ca un reactant electrofil dind reacţii de substituție 


с ci 


d E мо, ci 


TACI)” 


5 "Anionul. ciolopentadienei СН; se obţine din ciclopentadienă prin 
cu baze tari (terj-butoxid de potasiu, amidură de sodiu, hidrură 

compuși organo-magnezieni sau compuși organo-litici) care extrag 
m din grupa ОН,. 


rg 


C,H,-- C,H,MgBr —> C,Hg BrMg* + CH, 

Сн, + CHILD — суну Lit + CH, 
Anionul cielopentadienei este o bază tare; la tratare cu apă regene- 
hidrocarbura (acid slab). 
A C,Hg Nat + HO —> C,H, + NaOH 


Л Prin tratarea anionului ciclopentadienei cu aldehide sau cetone se 
produşi de condensare numiţi fulvene (J. Thiele, 1900). Fulvenele 
drocarburi colorate intens, de la galben la roşu. 


O — £3 


AN 
RR 


в;с=0 R-H,alchil 


ilvene electronii z ai legăturii duble exociclice sint implicaţi in con- 
ou electroni т ai legăturilor duble din inelul de cinci atomi. Energia 
в este de 13 kcal - mol. Molecula fulvenelor are caracter dipo- 
intul electric al dimetilfulvenei este de 1,44 D cu polul negativ 
Fulvenele au caracter nesaturat. 


9 M i 
Il + ж 
IN 

нб CH, н.с tH, HC CH, 


ul cicloheptatrienei, СН}, numit şi cation de tropiliu, a fost 
"leloheptatrienis si brom (G. Merling, 1891; W. von №. Doe- 


Br | 
EI 5 
A Br Br | 


Bromură de 
tropiliu 
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из 20617 atomi de hidrogen din ionul de tropiliu sint echivalenți chimic 


сахі ei din benzen) și magnetic (în spectrul RMN dau ип singur: semnal 
la 8 9,28. рит); › китз m йк fono їн „ий t 
Spre deose! le cicloheptatrienă (tropilidena) care! аге, energie 


de conjugare de 6,7 kcal · mol, ionul de tropiliu are o energie de conjugare 
de 21,4 kcal: mol 2; ; cetona cicloheptatrienei, tropona, аге caracter aroma- 
tie datorită polarității puternice a 0-0 din grupa carbonil. 
Momentul electric al moleculei As ge 43 D. 2 u 

} 
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193^1 йда по ози 6] ; sis) Exed o 5125 пөй jolis Iunoiund 
Troponă ^ „(dela uic аш dsi 
Azulena, СН», conţine m inel Sacer condensat eu un 
ч cielopentadienie. Energia de conj a azulenei (determinată prin 
Due geri eerie ge este de 33 kcal: inot, mult mai mică decit 
pe "de edtijùkare à hi, naftalina (62 kedlthól-). 


izomere, 
Ea are deci caracter aromatic iai puţin pronunțat decit naftalina)! ^^ 
Repartiția electronilor z din azulená poate fi reprezentată prin struc- 
turi limită de tip Kekulé si structuri dipolare, formate dintr-un cation 
de tropiliu şi un anion de ciclopentadienă. 


өлөм 
s M Exo ) p alor m dot 


În aceste strueturi un atom „din inelul de cinci este imbogütit cu 


un electron iar inelul de șăpte este en un ‚ Polaritatea mole- 
culei azulenei (moment electric 1,0 D) sprij participarea structurii 
dipolaro.le; stereo nodii.a;maleaniej: 11. ) эму о ДОЗ 


С jAzuleria Weadţiaheazăi:0ă! aci tarii dindiomul.de вашеш. 


Ge 71997 


' len de azuleniu 


O proprietate caracteristică a azulenelor este been бїздї 
intensă. ^"'' 


с He lelituità din două inele, de cinei. atomi condensa: 
prev Марат nearomatie у. alani 
yeu "m d 


caracter 
im LS д stabilitate, ARPANA: ! 
E e ӘӘ) i онно?» 


iggy 0.0) бз os nb ui! 
Pentaleriă 


4, ANULENE CU 4n ELECTRONI л, CU CARACTER ăi 


| BD i ЖКК ҮТ 
olo } b Батса | agr 
M | Шеш | i 
i. [rry агр? » trat pre 2 , dreptunghi ы (ш). © 


tetiza cielobui prin eliminare d de hidracid 
in 1,2-d Ibromeiclobutan, au dus la acetilenă, creindu-se па ni Că c 
] p moleculă nu poate exista din motive de tensiune (Е. Wil Ў 


ut edi 


кон 


uw 
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Prima dovadă a existenţei ciclobutadienei a fost adusă prin izolarea 
dimerilor ei (sin- şi anti-triciclooctadienele izomere) la dehalogenarea tetra- 
bromeiclobutanului si respectiv a 3,4-diclorciclobutenei, cu amalgam de 
litiu, in soluţie eterică (C. D. Nenijeseu, M. Avram, I. G. Dinulescu si 
colaboratorii, 1957 —1964). 


all-trans-Tetra- Ciclobutadienă cis-Diclor- 


bromciclobutan ar | ioc yan 
| | 
70 ; [OF “eico 


sin-Triciclo- anti-Triciclo-  Ciclobutadienă- 
octadienă octadienă fer tricarbonil 
|dimer-sin) Idimer-anti) (complex) 


Ciclobutadiena monomeră а fost pusă în evidență, în ultimii ani, 
prin descompuneri fotochimice la temperaturi foarte joase ( —250°) utili- 
гіпа tehnici speciale de înghețare a moleculei in matrice de argon, pentru 
a impiedica reacţia de dimerizare a ciclobutadienei (A. Kranz, C. Y. Lin, 
1972; L. Chapmann si colab., 1973; G. Maier, 1974). 


ў ? һу 9 hy O hy 
СО со O% 


a-Pironă Ciclobutadienă 
IR :1420,570 cm 


UY:375 nm (e 500) 


În aceste condiţii de lucru s-au putut determina spectrele IR şi 
Uv, ale ciclobutadienei. La ridicarea temperaturii s-au obţinut dimeri A 
alți iproduși de stabilizare. 

Ciclobutadiena prezintă proprietăți atit de dienă cît si de filodienă 
foarte reactivă. Ea dă sinteze dien cu ea însăşi (dimerii ciclobutadienei) 
sau eu diene și filodiene reactive (ciclopentadiena, benzochinona). 
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'etram: tadiena a fost obținută din 3,4-diclor-tetrametil- 
сіс и НК A ca tr cu toat phin de litiu, sub forma dimerilor 
ei (R. Criegee, G. Schröder, С. Louis, 1959). 


сњ, СНз CH, CH, 
Е — — 
ч CH. СНз 
CH сы : А 
Diclortetrametil— Tetrametil- 
ciclobutenă ciclobutadienă 


сн Зз сн, 


CHa СНз 


CHa СНз 
Octametiltriciclo-— 
octadienă 
sin şi anti 


f r 1 ї au fost obţinute prin descompuneri 
0 imi opi ree napi descrise Meis ciclobutadienă (G. Maier, 


'ociol i ia di ii 
obutadi a fost obţinută sub forma unuia din dimeri 
ln E ana a, fot ы (М.Р. Cava, D.R. 
ipler, 1956). Existenţa ei a fost demonstrată prin captare cu cielopenta- 

'penzociclobutadiena. funefionind ca o filodienă (C. D. Neniţescu, 
„Avram, D. Dinu, 1957). 


= Са сна 
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Achal ibrombenzociclobutenei în prezență de tetra- 
ТОКЫ ош n ilimer liniar al benzociclobutadlenel 
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care, lg încălzire, trece’ în dibenzoci кай? 
M. Азат, D. Dinu, 1959) снаи 


«H3 19 oct 


Dibenzocicloocta- · .... 
o Metrdenă 07 


Un alt dimer al bensoolslobuthdibnel obținut la dehalogenarea 
dibrombenzociclobutenei, are schelet dihidrobenzodifenilenic (М.Р Cava, 
1957). Din complexul benzociclobutadienei cu carbonil de fer se obține 
un al treilea dimer cu schelet dibenzotriciclooctadienic (R. Pettit si co- 
lab., 1965). Bnvibot>o 


Wa 2 
Br 
ee TTE CD Tn те и 
ы 18; Mrdofois оту senpsob чоту» эла! 
got & вазу 


SORA У FelCOl; 
15 d о n prodi — Dose m ^ 
cfr VAGUE HUM "Ades 

ina AL) 9а? iudofoisoxited. tt 
Dibenzocielobutadiena sau bifenilenul ' ѓе: éáracter "aromati 
(W. Backer, J. F. W. McOmie, 1958). Ea a fost obtinutá din аа. 


bifenil cu oxid cupros (W. C. Lothrop, 1942). Trebuie să precizăm că 
tura bifenilenului este apropiată de structura limită fără inel лаце. 


седа оо A 


Dibenzociclobutadienă 
i (bifenilen) 
Benzociclobutadiene substituite cu-grupe voluminoase care impi 
dică dimerizarea sînt stabile la temperatura camerei. 3 


aqo[oio 


itoiboli 


CH; 


CICH3S 
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15 Otelooetatetraena, C,H,, a fost obținută de RR. Wiltütter (1910) 
o serie de reacţii de degradare, pornind de là un alealoid, pseudo- 
егіпа, Ea a devenit accesibilă prin tetramerizarea acetilenei (W. Reppe, 
5 у, Acetilene, $ 8.6.2.B). ] › 


n nsib 


Pentru cielooctatetraenă plană, calculul mecanic cuantic prevede 
orm fig. 13.1 orbitali moleculari de legătură ocupați de cite un electron 
(eu spini paraleli). Acesta ar presupune caracter diradicalie și insta- 
шаі mare decit cea observată. 
voalitate ciclooctatetraena nu este plană, Pentru structura 
easi teorie prevede o altă repartizare a energiei orbitalilor 
fig. 13.7) care permite ca toti orbitalii moleculari de legături 
mpletati cu cite doi electroni cu spini cuplaţi. În această struc- 
prevede o energie de conjugare mică, de 3,8 kcal: 10171, valoare 
cord bine cu cea găsită experimental. 
oootatetraena adoptă o configuraţie baie” in care toţi atomii 
duble formează unghiuri de 120° (unghiul normal al atomului 
n ар") t nu 135° eum аг cere un. octogon regulat plan. MES 
0 leterminate prin metoda razelor X și а difracției elec- 
li că legăturile nu sint egale și anume legătura ©—Ü este de 
legütura О=0 este de 1,34 А. 
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În spectrul RMN protonii ciclooctatetraenei, echivalenți magnetic 
dau un semnalla 35,78 ppm, in regiunea olefinick. Ciclooctatetraena absoarbe 
(Li Ir rp cmt Pta ca З е" 
NBI, ing Ea că ds Popp corespunde cu a unei 

1 igate, nesa $ reacţii de adifie, sinteze dien etc. 

ditte осш aze noe T uzul priui анн trece într-un id 
iciclie care, la u, dá sinteze di C. D. Ni 

М. Avram, 1962; R. Huisgen, 1962). | "mv vri 
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$ Ciclooctatetraena reacționează, în sinteze dien, în forma bicicloocta- 
trienică (W. Reppe, 1948 ; C. D. Nenițeseu, M. Avram, 1960). 
COOCH; 


Z 
CH—COOCH, 
1 — 
CH—CO0CH; ў 
COOCH3 


Prin decarboxilarea aductului ciclooctatetraenei cu acid maleic 
(in proren de tetraacetat de plumb) s-a obținut prima [10Janulenă, 
numită hidrocarbură Nenijescu (C. D. Nenifescu, M. Bm 1960). 


3 
— v, 4 
Л Соон m A 


СООН Triciclol4.2202*]deca- 
—3,7S-trienă 
Hidrocarbura Nenitescu 


13.5. IZOMERI DE VALENTÁ AI ANULENELOR 

Izomerii anulenelor cu aceeași formulă moleculară (CH), se numesc 
izomeri de valență. Aceşti izomeri diferă între ei prin modul de repartizare 
a legăturilor (valenfelor) dintre atomii de carbon. Numărul izomerilor 
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valen! ibili a fost calculat prin metoda grafurilor (A. T. Balaban, 
j) petet nulenee ceun-4 Li 12 atomi. [4JAnulena are doi izomeri 


п Ф 


Ciclobutadien& Tetrahedran 


[6]Anulena are 5 izomeri posibili. 


D... um) [p РЯ 


Ў Benzvalenă Benzen Prisman Diciclopropeni! 


Benzen 
Dewar 


4 La [8]anuleni numărul de izomeri este de 20, la [10]anulená de 


Ла [12]anulenà de 375 ete. y 
O proprietate caracteristică a hidrocarburilor (CH), este intercon- 
tatea unor izomeri în reacții termice sau fotochimice. Aceste trans- 
au loc după unele reguli care vor fi descrise în capitolul 14. Un 


u din interconversiile ce au loc între [6] anulene este redat mai jos. 


ll 
Lid LJ 
== urbi d. Q 
Fulvenă 


Benzen Benzvalenă 


Ju 
£t = Y 


Prisman 


РА 


Benzen 
Dewar 


- Anulenel: liciclice cu inel de patru atomi, ca de ex. cubanul 
suferă îngustări de ciclu Diracteristice în prezență de ioni 


€y 6 
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Întrebări 


* 134. Explicati aromaticitatea anulenelor cu 4n + 2 electroni =. i 

a. Reprezentati nivelele de energie ale orbitalilor molecular de legătură și « i- 
ашо schema poligonului inscris în cerc, pentru n = 0, 1 du КАЛ 

. Arătaţi ocuparea cu е1есїгөїї in cationul, radicalul si anionul cich il. C j: 
prietàti prevede pentru fiecare din acești compuși? >) зр үч repre 

€. Reprezentaţi cationul, radicalul si anionul cicl i privi 
корне EAE ERE п, radicalul si anionul „sielopentenil și faceţi prevederi privind 
e 13.2. Ce se înțelege prin termenii aromatic si anliaromatie? Ce semnificaţie are o valoa 
negativă a energiei de conjugare? Care este dci Mm evalua: 
тей energie de conjugare? AREER] egeris! bos ed ster ртыр evalua 
e 13.3. Arătați motivele pentru care [10] anulenele de tipul ciclodecay i 

ipentaenei nu au caracter 

aromatic deși corespund regulii lui Hückel iar metano-[10] anulend: aromi - 
er сезели tă acest caracter AK Биа carti, ne T 
e 134. ma, izomerà cu naftalina, are o energie de conj - mol) 
mică deett naftalina (81 kcal E^) Барсын 5 s ey Re mai 

La tratarea azulenei cu un acid se obţine un ion de azuleniu. i struc i 
ion, Їп езенй Ta fatmitu apă masnad e бламы асса 
e 13.5. Cum explicati că pentalena nu are caracter aromatic iar dianionul ci are? 

B ERU se obtin din anionul ciclopentadrenei si compuși carbonilici. Serieți etapele 
и е formare ale fulvenei si dimetilfulvenei. Dati o explicaţii ben, 
a T. uta P OÊ ^b fes Promos (b d 1i rs АЭН p" 

e 13.7. Scrieţi produsii de sinteză dien ai dimetiltul venej. ii compuși : 

maleică, b. benzociclobutadienă, c. benzin. ече DR ERPE Ar рула 
. vy ема сеј trei dimeri ai "benzociclobutadieneii ^ ^^^ јјәт о 

- Ж fi се ве obține prin. ozonizarca. dimerului tetrametilciclobutadienei. 

e 13.10. Prin tratarea ciclooetatetraenei cu brom se 1 rat < 

Ja tratare ей tinta TA oeste hu Виле Fon, роуа баке da 
mice dace V Phara pronunta Т e IR NA EE AR 
a. Arütali structura. compusului dibromurat si a aductului dien al acestuia. 
qon] ЕРТ formarea trans-trans-dibrombutadienei în această reacție de descompunere 
e 13.11. Scrieli сЦіуа tautomeri de valență ai Bidrocarburii (CH),,-Nenitescu. 

e 13.12. Propuneţi o metodă de sinteză a baskétenului-pornind de la ciclooctatetraen 
reactivii necesari. Arătaţi etapele reacțiilor. = еа P 


besitos manmi мә орут mas d 


по UNELE ASPECTE TEORETICE ALE REACȚIILOR 
GU MECANISM CONCERTAT 


' ^ Reacţiile electrocielice, reacţiile de cicloadiţii și transformările 
imatropice, descrise în $ 10.7, sint reacţii cu mecanism concertat in саге 
transformarea orbitalilor reactanţilor în orbitalii produșilor se face simultan 
continuu prin stări de tranzifii ciclice (reacții pericielice), Energia necesari 
ii acestor reacții poate fi obținută pe cale termică sau fotochimic. 
ile sint strict stereospecifice. 

Interpretările teoretice privind aceste reacții se referă la două aspecte 
reacției. O interpretare se bazează pe principiul conservării simetriei 
bitalilor din reactanți în produşi (К. B. Woodward, R. Hoffmann, 1965), 
de а doua sé bazează pe pe d stabilizării aromatice in starea de 
іе (teoria lui Hückel). În cele ce urmează vor fi expuse rezumativ 

aspecte esențiale ale celor două interpretări. 


TEORIA CONSERVĂRII SIMETRIEI ORBITALILOR: MOLECULARI 


Teoria Woodward-Hoffmans are la bază principiul fundamental 
ivit căruia in reacțiile cu mecanism concertat este conservată simetrii 
din reactanți in prodi Conform teoriei, se numesc „permise! 
aformări în care simetria orbitalilor este conservată si se numen 

M transformările în care simetria orbitalilor nu este conservati 
generală, transformările permise termic sînt interzise fotoehi mia 


exul fundamental într-o transformare electrociclică este 

unel legături simple (в) între doi atomi terminali ai unui siston 

duble conjugate si procesul invers de rupere a unei legătur 

intr-un ciclu nesaturat eu formarea unui sistem ciclic conjugat 

so produce rearanjaren sistemului de electroni т din celelalte 
міх 


i este acelu că numărul de legütur 
| ile In care se produc aceste transfor 


14. Despre reacţii cu mecanism concertat 


| Ciclizarea electrociclică a butadienei este „permisă fotochimie'" 
5i procesul invers de deschidere de ciclu a ciclobutenei este „permis termic”. 


сумуудад 5 
Ere уч 


La butadienele substituite se obţin stereospecifie anumiţi izomeri. 
Asttel, trans-trans-l e petitie rea lie în ES timed 
ciclobutenă iar aceasta trece termic in trans-cis-1,4-dimetilbutadienà. 
Ciclizarea. totochimică a trans-cis-1,4-dimetilbutadienei duce stereospecific 
la trans-3,4-dimetileiclobutenă care se deschide termic in trans-trans-1,4-di- 
metilbutadienă. ; 

[9 
Hj Hs 
СНз 


/ 
H H Аа н X. H 
ee cis ti e 
us uS 
H KE RH нз ъз н CH 
ЧҮЙ în 4 de та 
CH; trans- 
cis 


trans E 


CH3 


trans- 
trans 


Situația diferă la 1,3,5-hexatrienă. În acest caz ciclizarea este - 
misä termie?? și deschiderea, de inel este „permisă fotochimie?. E 


CHO 


Transformările electrociclice ale 1,6-dimetil-1,3,5-hexatrienei pre- 
zentate mai jos decurg, de asemenea, stereospecific. 
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b v 
шел: Co. RES 


eu | 
сс M cis 


b 
©з „7, 
trans-cis- £z trans-cis 
trans d py Tu 
IS 
CH; 
trans 


" , Pentru formarea unei legături c C—C între atomii de carbon margi- 
nali ai unui sistem polienie conjugat plan, aceştia trebuie să se rotească 
pentru a permite întrepătrunderea orbitalilor p ai acestor atomi, aflaţi 


|. Despre reacții cu mecanism concertat z 


un plan perpendicular pe planul moleculei. Rotirea ponte avea | 

iu cînd ambii atomi terminali se rotesc în acelaşi sens (În sens 
in sens invers rotirii acelor unui ceasornic) şi disrotatoriu cind fioca 
marginal se roteşte in sens invers eu celălalt (rotirea poate aven 1 
interior sau spre exterior). Deschiderile de inel, conform principiul 
ibilităţii microscopice, urmează aceleaşi reguli, fireşte in sens inve! 


trans 


Reacţii disrotatorii 


Stereochimia produșilor de închidere respectiv deschidere de сіс 
determinată de sensul rotației. 
4 de selecție. Condiţiile şi modul în care au loc transformări 
ісіісе depind în primul rînd de numărul de electroni æ din sistem 


Termic Fotochimic 


conrotatoriu disrotatoriu 


m 1,2,3) 
й disrotatoriu 


permis 
interzis 


conrotatoriu 


conrotatoriu 
disrotatoriu 


disrotatoriu 
conrotatoriu 


2 (n = 125) 


permis 
interzis 


] 
Reacţiile termice se deosebesc de cele fotochimice prin faptul 
molecula reacționează în stare fundamentală iar în ultimele 
exoitată. Sensul transformării este dictat în reacţiile termice de ori 
“molecular superior de legătură, ocupat de electroni (HOMO, d 
T , hig est occupied molecular orbitals) iar în reacțiile fot 
le orbitalul molecular inferior de antilegătură, neocupat eu eli 
starea fundamentală $i ocupat doar in stare excitat (LUM 
unoccupied molecular orbitals). 
procesul de ciclizare termică n butadienei participă la formar 
a 0-0 din ciclobutenă orbitalul 9, superior ocupat (НОМ‹ 
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Prin rotire conrotatorie se întrepătrund. orbitali eu. același semn, (lobi 
innegrifi) ; se formează un orbital e, de legătură, și, evident, procesul este 
permis conrotatoriu: O rotire disrotatorie a acelorași orbitali apropie lobi 
ревет ортен orbitalul ёе s-ar forma este de antilegătură (с*) și procesul 
ев! ів I | x T .éTorrotxe т 1^ 


Conratatăriu 
Ae 


'uPreces 
E v 
orbita! de“ „interzis 
antilegătură” isrotatoriu 
d S 


În procesul de ciclizaretotochimică a butadienei participă la formarea 
legăturii o din 'cielobutenă, orbitalul 4, inferior neocupat (LUMO). Se for- 
meazü orbitalul de legătură с in proces disrotatoriu (permis) și de anti- 
legătură o* în procesul de rotire conrotatorii (interzis). vn 


nih x о 1 hu *olloroot 


orbital de 
~ tegătură 


боесо 
jli av B 


V3, LUMO 


T În hexatrienă (sistem cu 4n + 2 electroni z) transformările electro- 
ciclice ац loc în orbitalii de frontieră y, (HOMO) in procesele termice și 


„Despre reacţii cu mecanism concertat + ET 
iclizarea termică, este 


tbitalul; 4, (LUMO) în „procesul fotochimie. Ci 
ii disrotatoriu si cea fotochimică eonrotatoriu (invers cala butadieni), 


orbital o 
de legătură 


i 
А 


orbital о* de : 
y antilegătură 


(у 


Principiul conservării simetriei orbitălilor. Diagrame de corelare, 


În reacții cu mecanism egheertat sint permise acele transformări in care 
netria orbitalilor din reactanți este conservată în produsul de reacţie, 


Simetria orbitalilor moleculari se defineşte în raport cu două/elemente de simetrie + 
de rotatie С, si planul de simetrie o. Dacă printr-o operație de simetrie (rotație In jurul 
el de simetrie sau oglindire in planul de simetrie) rezultă o figură identică cu originalul, 
ve consideră simetrică (S) față de operația de simetrie; dacă rezultă o figură diferită de 
(ina) ea se consideră asimetrică (А). } 

Molecula butadienei аге.о ёха de simetrie C, (rotirea de 180°) care bisectează mplecula 
un plan de simetrie care trece prin mijloeul, moleculei intre C,—C; (fig. 14.1). 


D^ "pii uita demente de im 
"vale butadiei axa С, ți planul 


ү өр! In (8) у ШШШ 


a ры аы 
de planul de саен СУДА 
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Simetria celor patru orbitali moleculari ai butadienei (Фф, — Фф) fat 
de axa C, ai planul c este redată in fig. 14.2, paralel cu nnda rm Ar 
de legătură ai ciclobutenei față de aceleași elemente de simetrie. 


Butadienă|Ciclobutenă 
[exe T pion 


эж —4* |$ А] А | А 


S = simetric 
A =ontisimetric 


Fig. 14.2. — Simetria orbitalilor moleculari ai bntadienel faţă de аха C, și planul о, 


În procesul termic se corelează orbitali ai stării fundamental 
butadienei cu orbitali ai stării fundamentale а онан Y pa ap M 
rotatoriu (simetric faţă de аха С,). În procesul disrotatoriu (simetric faţă 
Hs oy в) rf ir e p РЕ, voi ш ai stării fundamentale cu orbitali 

exci! . 14.3). Procesi te interzi: i 
5 a ig. ез terzis termic dar este permis 

După cum se vede din figurile de mai sus, în ciclizarea termică, 
orbitalul $, (S) al butadienei formează în molecula ciclebutenei iritare 
с (S) iar orbitalul 4, (А) formează legătura 7 (А); simetria orbitalilor care 
participă la transformare faţă de axa О, este conservată. fn procesul foto- 
chimie е sint conservate faţă de planul de simetrie с in proces 
disrotatoriu. 


Fig. 14.3. — Diagrama de corelare a orbitalilor butadienel eu orbitalii ciclobutenel 
їп proces conrotatoriu (a) si în proces disrotatoriu (b). 


Reacţii de eieloadifie 


Reacţiile de cieloaditii cu mecanism concertat sint controlate de 
leagi reguli si anume sint permise procese in care simetria orbitalilor 
conservată, adică între reactanți si produşi ве corelează orbitali eu 
easi simetri 

Cicloadifii 2 + 2. Sint permise cicloadiţii 2 + 2 între două legături 
uble numai în reacții fotochimice. 


R-CH-CH-R w R-CH-CH-R 
— 


R-CH-CH-R n-du-ln-n 

уйей o astfel de reacție are loc termic, ea nu decurge concertat ci in etape, 
in alt mecanism (de ex. homolitic). 
Aplicarea regulilor de conservare a simetriei orbitalilor va fi exem- 
са e cazul simplu al etenei (desi această moleculă nu reacţionează 

Acest fel). - 
Etena are doi orbitali moleculari : = și z*. În starea fundamentală 
үрө, cu doi electroni, orbitalul т. Pentru corelarea orbitalilor тй 
molecule de etenă сп orbitalii с din molecula unui ciclobutan trebuie 
ibilite simetriile orbitalilor in raport cu două plane e, și ca. Se consideră 
nul e, bisectează cele două molecule de etenă (sau ciclobutan) ver- 
nul e, desparte cele două molecule de etenă (plan orizontal în 
1 i celor patru situaţii posibile sint redati în fig. 14.4. 
Diagrama de corelare pentru cicloadiţia 27 — 20 (2 + 2) (ts 14.5) 
їй că pentru trecerea celor două molecule de etenă in ciclobutan cu 
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conservarea simetriei orbitalilor, nivelurile de energie din starea funda- 
mentală se їпсги‹ cu cele din starea excitati (т de legătură cu c* 


cişează cu с 
de antilegătură și-n* de antilegüturá cu a de legătură). Aceasta inseamnă 


а 


Б 


4 
0 
үн. 

1 

i 


$——5 к 
sijibnolai» ob iijon4ft 
‚ 


a 
» ab aliijonoăă 


de elenă și A orbitallor din 


пэ illico Л 


reram RS дй LN — 


y tari ool ok Anit bb Ia Ө zo 
отир. 14:5. — Diagrama de eorelare 
кузов о, «Нова 27.1» 420 
айдар) 190919 Хадия Шхвэ oq dan» 
= Гаво 

lom Майто iob эле 


Ho 


йш эз, їо. wu» „даи 


4.55. йо 


cjl de cicloadiţie poate avea loc într à electroni in orbis 
M nace ie et ea, ie meti pita în poi 
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Cicloadifii 4 + 2. Exemplul clasic este sinteza dien, 


UR) 


Reacţia are loe la încălzirea reactanfilor (v. $ 10.7.B). Mecanismi 


e concertat. 
Tn sinteza dien se corelează orbitalii stării fundamentale a butadiene 


b, și Ф.) ві a etenei (т) cu orbitalii c și mai stării fundamentale a сісіс 
xenei (fig. 14.6). 


V s — ( 
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Din diagrama de corelare reiese că reacţia este permisă nu numai 
termic ci gi fotochimic, dar procesul fotochimie este defavorizat energetic. 

Cicloadiţiile in care legăturile între reactanți se formează sau se 
rup de aceeași parte a sistemului se numesc suprafaciale (se notează cu s). 
Dacă legăturile se formează între feţele opuse ale moleculei, reacţiile se 
numesc antarafaciale (antara = opus). 


sv Md 
D= м! bid m 
Suprafacial Antorafecial 


Reacţiile de cicloaditie sint suprafaciale. Cicloadiţiile 2 + 2 sint 
cicloadiţii 27, + 2л, ; sinteza dien este o cicloadifie 4z, + 27. 
Din punctul de vedere al simetriei orbitalilor sint posibile legături 
кш ЄЗ, ele au loc însă numai dacă geometria moleculei o permite. 
e ex: 


edi qud du DUAE. i 
Ya t, Ya H Rae 
supra-supra supra-antara 
permis permis 
geometric posibil geometric imposibil 


Reguli de selecţie pentru cicloadifii 


а | Termic | Fotochimic Exemple 
4n (n =1,2,3...раг) interzis | permis C+D 4+4) 
4n + 2 (n = 1,2,3.. impor) permis interzis (4+2;(2+2+2) 


Cicloreversia este inversul reacției de cicloadifie. Aceste reacţii 
(eicloaditia şi cicloreversia) decurg prin aceleași stări de tranziţie, fiind 
guvernate de aceleaşi reguli. 
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Transtormări sigmatropiee 


Cel mai simplu exemplu de migrare sizmatropică este migrarea une 
turi C—H de-a lungul unui sistem т conjugat. Migrarea are loo prir 
de tranziţie ciclică, grupa alipite nedespărțindu-se de restu 
eculei (mecanism concertat) $i d permanent unită cu cele йош 


pete ale sistemului. 
4 
Z gk 
B 


Suprafacicl 
IR ca L^ 
CT Xe 
je $, 


Antarafacial 


Migrările sigmatropice pot fi suprafaciale si antarafaciale. Aceste 
urmă nu se produc decit rar din motive geometrice. Pentru ca | 

siematropică să aibă loc este decisiv semnul lobilor terminali а 
alui alilie conjugat. Acesta alternează in orbitalii HOMO si LUM( 
mod regulat. 


№, suprafacial 1,5 
antarafacial! 1,3 


B supratacial 1,3 
antaratacial 1,5 
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În reacţiile termice moleculele reacţionează în stare fundamentală 
(HOMO). Grupa migratoare (atomul de hidrogen) se poate întrepătrunde 
cu orbitali cu același semn în poziţii 1,3 antarafacial și 1,5 suprafacial. 
Fotochimic este invers. Practic se observă migrări sigmatropice 1,5 si 
nu se observă migrări 1,3 (antarafaciale, imposibile geometric). 

і legăturilor с în transpoziţia Cope (migrare sigmatropică 


Migrarea legă 
[3,3]) implică două sisteme alilice. 
2 
Na 
N A 
5 


Astfel de migrări sint curente în sisteme policiclice, de ex. in hidro- 
carbura Nenifescu si izomerii ei de valență. 


2 
“з 
6 — 

TZ 


piper em CD = 
R R R 
n o ч Р 

R R R= COOCH3 


Reguli pentru transformările sigmatropice. Reacţiile sigmatropice 

Era sp Sen чон & (8 = 1, 2, 3) decurg Рат termic e 
. În sisteme cu lectroni z (n = 0, 1, 2, 3) deci prafaci 

în reacţii fotochimice (de ex. 1,3). : Симо) аш = 


142. DESPRE STAREA DE TRANZIȚIE A REACŢIILOR PERICICLICE 


Regula lui Hückel privind aromaticitatea în sisteme ciclice cu 
4n + 2 electroni л şi anume condiția existenței unei „pături închise” cu 
nivele complet ocupate cu electroni (у. $11.2.1.C) a fost extinsă si la stările 
de tranziţii ciclice ale reacţiilor periciclice. 

„Spre deosebire de benzen în care, din cauza simetriei, orbitalii mole- 
culari cu unul si două planuri nodale sint degenerafi, orbitalii istărilor de 
tranziţie periciclice au energii diferite, sistemele electronice neavînd simetria, 
din benzen. Ele sînt însă suficient de apropiate pentru a fi considerate ca 
fücind parte fiecare pereche din cite un nivel astfel că sistemul poate fi 
supus regulii aromaticităţii. 

Stări de tranziție Hückel și stări de tranziție Möbius. După cum se 
ştie, într-o transformare electrociclică (inchidere sau pam de inel) 
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dec d termic, moleculele reacţionează în starea fundamentală, Teorin 

"Hückel ia în considerare orbitalul molecular extins фу, în care toţi orbitalii 

atomici au interacții pozitive (în figură cu lobi innegriti de aceeași parte), 
spre deosebire de teoria Woodward-Hofimann care face referirile la orbi- 

ul de frontieră superior ocupat (HOMO). 

Starea de tranziție ciclică poate fi construită în două moduri: 

rin rotirea orbitalilor marginali disrotatoriu sau conrotatoriu. La închi- 

en disrotatorie se apropie lobi cu același semn creindu-se astfel un orbital 
molecular ciclic extins in care toate interacţiile sînt pozitive (sistem ciclio 
ckel). La închiderea conrotatorie se apropie lobi cu semn opus. Orbitalul 
molecular extins care ia naştere are un plan nodal deoarece are o inter- 
ţie negativă între orbitali cu semn opus (sistem ciclic Möbius). 

Numele de ,,Móbius" provine de la analogia cu panglica Möbius, о bandă circuli 
dintr-o panglică răsucită la un punct, in care trecerea de ре fata interioară pe 
oară se face fără discontinuitate. Sistemul Hückel care are lobii pozitivi de o parte și 

tivi de cealaltă parte a unui plan poate fi asemănat cu o bandă circulară formată dintr-o 

{сй dreaptă ; trecerea de pe ofață pe alta, în acest caz, implică schimbare de semn (fig. 14.7). 


Ponglica Möbius 
^ De exemplu ciclizarea 1,3,5-hexatrienei duce disrotatoriu la o stare 
“tranziţie ciclică sistem Hückel iar conrotatoriu latun sistem Möbius 


$5 a - 


1,3,5-Hexatrienă 


Fig. 14.7. — Panglica normală și 
panglica Móbius, 


ms 


Benzen b 


D 14,8, — Stări de in reaejia de transe electrocielică 
pe 20 MMb-hexatrlena. z* 1, -clclohezadiend. 
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бе ыы orbitalilor moleculari în cele două sisteme sint redate în 
ag. „Э. 
În sistemul ciclic Hiickel aspectul 
i general este asemănător cu cel 
al benzenului (sau al altor anulene cu 4n 4-2 electroni; v. $ 1121.0). 


Fig. 14.9.— Diagrama nivelelor de ener- 
gie pentru cele două stări de tranziţie 
în transformarea electrociclică 
1,3,5-ћехаћгіепа 7 1,3-ciclohexadienà. 


ur flap 
V TP 
m 


Proces disrotctoriu Proces conrotatoriu 


(Möbius) 


Între doi orbitali moleculari cu energii extreme ceilalți orbitali i 

i tali mol 
(degenerati in benzen) formează perechi cu energii pe deea În pre 
ciclic Möbius cei șase orbitali moleculari sint grupaţi în trei nivele eu energii 
crescînde. În sistemul Hückel cei şase electroni completează două nivele 
formînd o „pătură, închisă”. În sistemul Möbius se completează numai un 
nivel ; cel de-al doilea nivel avind un orbital molecular neocupat nu se reali- 
zează „pătura închisă” şi sistemul este destabilizat. Este deci explicabil 
de ce reacția disrotatorie prin sistem ciclic Hückel este favorizată, 

, La sisteme cu 4n electroni starea de tranziţie ец ciclu Möbius poate 
asigura completarea orbitalilor pentru a forma „pătura inchisă” iar siste- 
mul Hückel este destabilizat. De aceea sistemele cu 4n electroni vor reac- 
fiona termic conrotatoriu prin tranziţie ciclică Móbius. 

Pentru transformarea, electrociclică butadienă = ciclobutenă, cele 
două stări de tranziţie, conrotatorie (Möbius), favorizată termic, si cea 
disrotatorie (Hiickel), defavorizată termic, sint redate in fig. 14.10. 


(Hückel) 


Sistem ciclic Ниске! 
defavorizo! pentru 4n electroni 7 favorizat pentru &n electroni т 


Fig. 14.10, — Stări de tranziţie în reacţia de transformare electroelelică buta- 
dienă z* ciclobutenă. 


Sistem ciclic Mobius 
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Aceste reguli se aplică numai la reacțiile termice care au loc în 
starea fundamentală. 


Întrebări 


e 111. Definiţi regulile de selecție ale reacțiilor electrociclice. 

a. Descrieli cele două sensuri ale transformărilor conrotatorii și disrotatorii hund са 
exemplu izomerii trans-trans, trans-cis si cis-cis ai 1,4-dimetilbutadienei. 

b. Reprezentati orbitalii de frontieră care sint implicați în procesele decurgind termie 
şi în cele decurgind fotochimic ale compușilor de Ja punetul a. 

c. Reprezentati diagramele de corelare pentru procesele termice și cele fotochimice ale 
1,4-dimetilbutadienei. 
e 112. Анма produsii reacțiilor electrociclice termice si fotochimice ale următoarelor diene 
şi poliene : 

a. 2,3-dimetil-1,2-butadienn, b. 1,3-dimetil-1,3-butadiena, c. izomerii 1,4-diclor-1,d-bu- 
tadienci, d. izomerii L,6-dimetil-1,2,5-hexatrienej, e. izomerii 1,3-di-tert-butil-],J-butadienel. 

Pentru fiecare caz specificaţi condiţiile permise si interzise ale transformărilor, 
e 11.3. Arătaţi produşi următoarelor transformări electrocielice : 


i = > 
b I p 
EB ? 
mee т 

А 


Ф 114. Deschiderea electrociclicá a inelului ciclobutenic din 1,2-difenilbenzociclobutena est 
germisà termic in proces conrotatoriu. 

a, Serieti compușii care se formează la deschiderea izomerulut els-1,2-difenil și à Izo 
теги! trans-1,2-difenil. 

b. Arütali produsi sintezelor dien ale compușilor dienici rezultați la punetul а, Брес 
eati stereochimia moleculelor rezultate în cele două cazuri. 
e 14.5. Deschiderea electrocii a catlonului eictopropil este disrotatorie In starea fundamen 
Aala și conrotatorie in store excitată (lu anlon regulile sint inversate). 

а, Arütali се sistem electronic este implicat în cation respectiv în anion саге să justi 
fioe această comportare, 
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b. Arütati stereochimia cationilor alilici rezultați prin deschiderile electrociclice ale 


următorilor cationi ciclopropil : 
CH; CH; Y 
A 
+ EUR „68 + е 
А в с D 


€. La formarea cationutui alilic din 1,2-dimetil-3-bromciclopropan, prin solvolizá, legă- 
tura C,—C, asistă ionizarea halogenului prin atacul pe la spate al electronilor legăturii asupra 
carbonului Ca. 

Tintnd seama că mecanismul este concertat, аг ај care din izomerii compușilor ciclo- 
ргорапісі de mai jos, A cu halogen anti și B cu halogen sin faţă de grupele metil, vor reac- 


iona mai ușor. 
CH; CH; 
n "s X | E j^ 
Х А в 


d. Dacă In locul grupelor metil se află о catenă metiienicá de trei sau de patru atomi, 
formind un inel de cinci sau de șase atomi, arátati cum va decurge deschiderea inelului ciclo- 
propanic. Care din cele două orientări ale grupării deplasabile (X = brom, tosilat) este favora- 
bilă formării cationului alilic. Explicati. 


Jj. 9 


© 146. Arătaţi care sint regulile de selecție pentru eicloadiliile 2 + 2 și 2 

a. Descrieti formarea dianhidridei acidului ciclobutan-tetracazboxilic din anhidridă 
maleicá. 

b. Arütati care sint orbitalii moleculari care iau parte la reacție. 

с. Trasati diagrama de corelare si explicati се se înţelege prin conseznarea simetriei 
orbitalilor. 
ө 11.7. Prismanul este un compus bogat in energie (de ce?) dar stabii termic. El a fost com- 
parat cu „un tigru furios care nu poate ieși dintr-o cușcă de hirtie” (R. В. Woodward, R. 
Hofmann, 1965). Explicaţi motivele stabilității sale termice. 
e 11.8. Hexametilbenzenul-Dewar, stabil termic, trece, printr-o reacție puternic exotermă, 
1n hexametilbenzen, la tratare cu AICI,. Explicati stabilitatea termică si reactivitatea în cata. 
lizá acidă. 


15.  COMPLECȘI AI HIDROCARBURILOR CU METALE 
TRANZIȚIONALE 


Hidrocarburile nesaturate (alchene şi acetilene) si hidrocarburi! 
aromatice au caracter donor de electroni. Ele formează cu unele metal 
tranziționale complecși stabili în care sint implicaţi electroni л ai hidro 
carburilor (numite liganzi organici) si orbitali d ai 
metalului iranzitional. Aceşti complecși poartă nu- 
mele de complecși т. 

Natura legăturii. Alchena (sau compusul aro- 
matic) donează electroni către un orbital neocupat 
al metalului tranziţional cu formarea unei legături 
c, iar metalul donează invers electroni din orbita- 
lul d (ocupat) in orbitalul de antilegătură al alche- 
nei (fig. 15.1). " ii de " Fig, 15.1, — Formare 

Există complecși z nearomatici si complecși то yegăturii — carbon-met 
cu caracter aromatic. in complecși л. 


15.1. COMPLEC$I z NEAROMATICI 


a. Complecşi ai alchenelor, Primul complex al unei alchene си u 
metal tranziţional, cunoscut din anul 1827, este complexul ionic al eteni 
cu clorura de platină, cunoscut sub numele de sarea, lui Zeise, (CH, Pt Cl;)k 
obţinut la tratarea unei soluţii de PCI, continind KCl, cu etenă. Compl exi 
neionie al etenei cu clorura de platină sau cu clorura de paladiu se obțin 
sub formă de dimer, prin tratarea etenei cu tetracloroplatinit sau tetr 
cloropaladit de potasiu. 

C,H; + K,PQCl, —> (C,Hj,PaCI, 
Dimerii sint uniţi prin punti de Pd—Cl (respectiv Pt—€l) 
с 


8 |. T ш 
Пра “раї 
єн, [No CH, 


Ha 


e. 


Compleesi ai paladiului cu etena (şi eu alte alchene) ве obţin 
prin reacţii de schimb de ligand, utilizind complexul clorurii de puludi 
єп benzonitrilul (bis-benzonitril* PdCl), solubil în benzen. 


(CCN) РАС, + CM, ә (CH) PACI, + 26 H,CN 
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Dienele dau complecși cristalizati stabili (J. Chatt, 1957; C. D. 
Nenifeseu, M. Avram, 1960). 


Monoalchenele dau compleesi cu Ag! si Ош (S. Winstein, 1938). 
Ei se formeazá, la echilibru, prin tratarea alchenei cu solufii de azotat de 
argint sau soluţii amoniacale de clorură cuproasă. La încălzirea, soluţiei 
complexul se descompune, regenerind componentele. Reacţia serveşte 
pentru separarea, alchenelor inferioare din gazele de eracare. 

Dienele dau complecși stabili cu carbonili metalici, de ex. eu carbo- 
nil de fer, carbonil de molibden sau de crom. 


AN 
М {5 
Ууф, Fe 
oc | "co 0c^ | “со 
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. , b. Compleegi т ai'acetilenelor se formează din acetilene și PdCl. 
Ei sint instabili si se transformă în complecși с PA—C prin insertia aceti- 
lenei în legătura Ра—С1 (inserţie cis). Acești complecși sint intermediari 
în reacțiile de dimerizare, trimerizare, tetramerizare etc. ale acetilenelor 


(v. $ 8.6.2). 
d ie А Ne ES 
= | — — Рас! 
N ваа хыраа й 


{=== 


trimer 
(complex) 


©. 
e. Complecgi т alilici se caracterizează prin izomeria с—л. 


Compleogii т alilici se obţin ca dimeri la tratarea propenei, alcoolului 
alilio sau a unei halogenuri de alil, cu cloropaladit de sodiu şi acetat de 
sodiu (R. Hüttel, 1963). 
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CH,-CH-—CH,X + Na,PdCl, —> (CH,PdCI), 


A == 
ес 


Compleesi л alil-paladiu cu liganzi substituiţi cu grupe alchil gi 
aril se obţin prin tratarea unui amestec de alchenă si acetilenă cu clorură 
de paladiu (sub forma complexului cu benzonitril, v. înainte) (M. Avram, 
S. Staicu, I. G. Dinulescu, 1976). 
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Complecşii л alil-paladiu sint catalizatori în numeroase reacţii, 
de ex. în reacția diazometanului sau a esterului diazoacetic cu alchene 
tensionate (M. Avram, A. Ghenciulescu, L. Enescu, І. G. Dinulescu, 1978). 
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COMPLECSI 7 CU CARACTER AROMATIC 


а. Complexul ciclobutadienă-fer tricarbonil, C,H,* Fe(CO),. Stabili- 
ciclobutadienei prin complexare cu metale rpm a fost prevă- 
teoretic (Longuett- Higgins, L. E. Orgel, 1956). Structura plani 
tică a eiclobutadienei aro trei orbitali moleeulari de Je un 
molecular de antilegătură (fig. 13.0). Orbitalul de antilegăti 
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Caracterul aromatic se manifestă prin reacții de substituție elec 


(тойа. 
сосн; сно 
gu ey 

b 


1 х 
Felco), < Falco, 


configuraţia unui orbital atomic d al unui metal tranziţionul (fig. 15.2). 
Prin întrepătrunderea orbitalilor de antilegătură cu un orbital da? — у? 
al unui metal tranziţional se formează o legătură de tip donor-acceptor 


снусосІ b 


og o. 
сосн, ^ m A CH,CI 
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FelCOl; FelCO); 


Complexul tetrametileiclobutadienei cu NiCl, a fost obținut | 
tratarea — diclortetrametileiclobutenei cu  tetracarbonil de niche 
(R. Criegee, 1959). 
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orbitali moleculari în ciclobutadienă . Compleesi ai teirafenileiclobutadienei cu clorura de paladiu sı 
obţin din acetilene (L. Malatesta, 1959; A. Blomquist, 1962; M. P 


' Maitlis, 1965). 


" Ce Hs. СЕН 
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Fig. 15.2. — Structura complecșilor metalici ai ciclobntadienei, 


de la inel la metal şi invers, de la metal la inel. Ia naştere astfel o confi- 
gurafie electronică de 4n + 2 electroni z pentru care se prevede caracter 
aromatic. 

Aceste prevederi teoretice au fost confirmate experimental prin 


BNP 


sinteze de complecși stabili ai ciclobutadienelor cu diferite metale tranzi- он, сн 
fionale. Complexul ciclobutadienă-Fe(00),, cu p.t. 26°, se obţine prin seca 
dehalogenarea cis-3,4-dicloreiclobutenei cu eneacarbonil de fer (К. Pettit сн E 


şi colab., 1965) sau Li(Hg) si Fe(CO); (M. Avram, I. С. Dinulescu, 1978). 
с 
ini JF. [ӨЕ кесоһ 
a 


Complexul C,H; - Fe(00), are structură plană pătratică cu distan- 
fele 0—0 de 1,16 А şi O—Fe de 2,07 А. În spectrul RMN semnalul celor 
4 protoni, echivalenți, apare la 3 4,0 ppm. 
— —— — 1 


Prin tratare cu carbonili metalici are loe transfer de ligand de | 
paladiu la fer (M. P. Maitlis, 1965). 

Fenil-terţ-butilacetilena reacționează la fel (C. D. Nenifeseu 
M. Avram, Т. G. Dinulescu si colab., 1969). 
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b. Complecşi z ai ciclopentadienei. Ferocenul. În reacţia anionului 
ciclopentadienei eu cloruri feroasă a fost obținut primul complex т eu 
caracter aromatic, ferocenul (diciclopentadienil ferul), cristale galbene, 
p.t. 173°, p.f. 250°, extrem de stabil (P. L. Pauson, 1951) (RMN : 3 4,04 
ppm; IR: 3085 em). 


2NaCI 


20,Hgp Nat +- FeCl, — (CAILE 


În ferocen cele două inele ciclopentadienice se află la distanţe 
egale de atomul de fer, structură pentru care R. B. Woodward (1952) a 
propus numele de structură sandwich, nume care s-a extins la întreaga 
clasă. Din analiza spectrelor de raze X rezultă că distanța între nuclee 
este de 3,32 А, distanţa Fe—0 este de 2,04 Д, iar distanțele C—C de 1,40 А. 
Între cele două inele ciclopentadienice există rotaţie liberă în jurul ferului. 
În stare cristalizată cele două inele se află în contormaţii intercalate; in 
stare de vapori ferocenul are conformaţie eclipsată . 


intercalat M eciipsot 


1404 є 


Ferocenul are caracter aromatic. Inelele ciclopentadienice sint 
rezistente la oxidare ; ferul este oxidat la fer trivalent, formindu-se ionul 
de fericiniu, stabil, solubil în apă. 


(C,Hj,Fe — (GH? - 
Ferocenul dă reacţii de substituție electrofilă la ambele inele, de 


ex. cu acid sulfuric se obţin acizi sulfonici, cu cloruri acide se obţin cetone 
prin reacţie Friedel-Crafts ete. 


Ferocen 
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с. Compleesi z ai hidrocarburilor aromatice. Reprezentanţii funda 
mentali ai clasei sint benzeneromtricarbonilul şi dibenzeneromul, ob(inut, 
din benzen si Cr(CO), (E. О. Fischer, 1955). 


+- Gi =e 


Benzencrom- Dibenzen- 
tricarbonil р crom 


de arileromtricarbonil si diarilerom au caracter aromatic 
Ei dau reacţii de substituție electrofilă. Cu totul remarcabilă este uşurinț: 
cu care decurg reacţiile de substituție nueleofilă. Astfel substitutia clorulu 
din clorbenzeneromtriearbonil cu grupa metoxi (la tratare eu OH4ONu 
decurge de 101° ori mai repede decit in cazul clorbenzenului necomplexat 
Aceasta se datorează capacităţii grupării Cr(CO), de a stabiliza sarcini 
negativă a intermediarului substituţiei aromatice nucleofile (v. $ 11.6.) 
Formarea cationului benzilie, în reacții de solvoliză SN1 (v. $ 17.7.1.) 
de ex. în cazul acetatului benzilic complexat, are loc de 10?—10* ori mn 
repede decit la compusul necomplexat (S.I. Roşca şi S. Roşca, 1975) 
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Întrebări 


e 15.1. Stabilizarea ciclobutadienei prin complexare cu metale tranziționale a fost prevăzut 
teoretic și demonstrată experimental. 

a. Cum se obține complexul ciclobutadienă-fertricarbonil ? 

b. Dati exemple de reacţii prin care se pune în evidență stabilizarea aromatică 
acestui complex. 
e 15.2. Care este structura ferocenului? Ce se obține la tratarea ferocenului cu clorură « 
acetil? De ce nu poate fi nitrat ferocenul cu acid azotic si sulfuric? 
e 15.3. Cum se obţin complecși z-alil-PdCl ? 
Scrieţi complecsii benzenului em carbonilul de crom. 
. Scrieţi complexul elorbenzenului cu carbonilul de crom si arătaţi dacă prin complexa 
itatea halogenului in substituție nucleoflle (cu ПО) este mărită sau micșorat 


16.  STEREOCHIMIE II. CHIRALITATE. ACTIVITATE OPTICĂ 


16.1.  CHIRALITATE MOLECULARĂ, ENANTIOMERI, DIASTEREOIZOMERI 


Împărţirea clasică a stereoizomerilor in izomeri de configuraţie 
și izomeri de contormaţie are la bază modul de convertire al stereoizo- 
merilor între ei. 

Izomerii de configurație reprezintă, aranjări spaţiale statice care se 
disting prin modul diferit de orientare al atomilor în raport cu un element; 
structural rigid (centru sau plan). Transformarea unui stereoizomer în 
altul implică schimbarea locului a doi substituenti prin desfacerea formală 
a unei legături covalente. i 

Izomerii de conformafie reprezintă aranjári spatiale dinamice, stereo- 
izomerii fiind interconvertibili prin simpla torsionare (rotire) a atomilor 
de carbon cu substituentii săi în jurul unei legături simple din moleculă. 
Unii izomeri de configurație pot prezenta mai multe conformatii (v. stereo- 
izomeria cicloaleanilor, $ 6.3). 

Izomerii geometriei eis-trans ai cicloaleanilor și ai alchenelor sint 
izomeri de configurație care se disting în raport cu un plan al moleculei, 
respectiv al legăturii duble, Ei se deosebesc prin proprietăţile lor fizice 
(punct de fierbere, punct; de topire, spectre etc.) şi unele proprietăţi chi- 
mice, fiecare stereoizomer reprezentind o moleculă bine definită, izolabilă 
prin mijloacele curente de lucru. 

Există însă izomeri de configuraţie care nu se disting unul de celă- 
lalt prin proprietăţile fizice obișnuite menţionate mai sus. Ei se deosebese 
numai prin comportarea diferită în prezenţa luminii polurizate, unul din 
stereoizomeri rotind planul luminii polarizate spre dreapta iar celălalt 
spre stinga, cu un număr egal de grade. Astfel de molecule au fost numite 
optic activé iar stereoizomerii respectivi, antipozi optici: 

Carbon asimetric. Apariţia activităţii optice a fost atribuită de 
stereochimia clasică, prezenţei in moleculă a unui atom de carbon legat 
de patru substituenţi diferiţi. Un astfel de carbon a fost denumit atom de 
carbon asimetric (van't Hoff si le Bell, 1874) (fig. 16.1). 

Molecula conținînd un atom de carbon asimetrie este asimetrică 
și ea. Cei doi stereoizomeri nu sint superpozabili prin mișcări de rotaţie 
sau de translație în spațiu; ei se află unul faţă de celălalt in raportul de 
obiect faţă de imaginea în oglindă. 

Corelarea asimetriei moleculare cu apariția activităţii optice s-a 
dovedit nemul(umitoare. Deși majoritatea substanțelor continind carbon 


A 


b 
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asimetric prezintă acti 
conțin carbon asi 
menea există mol 
tate optică. O c re mai г 
criteriul simetri ribuie activitatea optică 
chiralititii moleculei. | " 
Chiralitatea moleculară. bipes | i 
celiral si, prin opoziţie cu primul, achiral ' | 
а Tost propus de Kelvin (1893) pentru figuri c4 Nd 
geometrice nesuperpozabile cu imaginea lor * 
in oglindă. El a fost inspirat din relaţia ce 
există între mina dreaptă si mina stingă 
(cheir, mină, în limba greacă). Chiralitatea a > А 5 — 
fost adoptată ca bază de clasificare in stereochimie, din anul 1964, la pro- 
punerea lui R. S. Cahn, C. К. Ingold si V. Prelog. И 
Elemente de simetrie. Simetria este o proprietate geometrici 
rilor (obiecte, molecule) care le conferă regularitate. Un corp S oo der 
simetric, din punct de vedere geometric, dacă pentru fiecare punet mate Я 
al acestuia există un al doilea punct care nu poate fi diferențiat de primu , 
dupá ee s-au efectuat anumite operafii (reale sau imaginar e) ae toran 
вап de reflecţie (inversie) în raport cu unele elemente geometrice ale corpu: 
lui. Aceste elemente se numesc elemente de simetrie, iar operațiile efeotuate 
in raport cu aceste elemente se numese operații de simetrie. к т 
Centrul de simetrie este un punet de la care, în linie dr ed їй, n 
distanțe egale, de o parte si de alta, se întilnese elemente structurale 
identice. P | 
Planul de simetrie, c, este un plan de oglindire care biseetează, un 
obiect, (sau moleculă) în două jumătăţi din care una este imaginea in 
oglindă a celeilalte (fig. 16.2). "e 
Аха de rotafie (de simetrie), C, este о axă сате trece printr-un 
obiect, eventual la intersecţia planelor de simetrie о, Și în jur ul ok je 
rotind obiectul cu un unghi de 360/n se obţine o figură identic й cuo i 
ectul iniţial. Pentru n = 1 corespunde o axă de rotaţie €, (identitatea 


' b 


Fig, 16.1. — Carbon asimetric 


с, [^ Ca centru 


Fig. 16.2. — Elemente de simetrie: plan c, axă C, si centru, 


" : а нтте теу iss 
ă rotire cu 360); orice obiect are o infinitate de asemenea axe, Ax 
după = 2) es unei rotiri de 180° pentru a obţine identitatea, Tiguri 
iar аха de rotaţie C, corespunde unei rotiri de 120° ete, (fig. БҮ js 
A ja R 3 р x "n коа 
Axa de rotaţie reflexie, Sp, este produsul a două operaţii de sime! 
succesive : o rotaţie de 180° in jurul unei axe €, urmată de reflexia într-un 


24-0. 00 
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plan perpendicular ре axa de rotaţie. Dacă in acest fel se obține o figură 
identică cu cea iniţială se spune că axa de rotaţie este de rotatie-refl Я 
Atit axa C, cit si planul с pot să fie sau să nu fie elemente de simetrie ale 
figurii geometrice (sau ale moleculei). 


Па ун | ПШ: ai 
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Fig. 16.3. — Elemente de simetrie: axă de rotaţie-reflexie Sp. 


Se numese-chirale»aeele molecule care se află una fat de cealaltă 
in raportul care există între un obiect şi un alt obiect corespunzind im. 
ginii sale în oglindă si care nu sint superpozabile. Moleculele chirale, ca si 
figurile geometrice chirale, nu au axă de rotatie-reflexie, Moleculele chirale 
prezintă. activitate optică, мү, 

Cel mai simplu exemplu ul unei molecule chirale este acela al unei 
molecule care conţine un atom de carbon asimetric (cu patra substituenti 
diferiţi). Atomul de carbon asimetric este un carbon chiral si reprezintă 
un centrul de chiralitate (fig. 16.4). 

Moleculele a căror structuri spatiale (configurații sau conformatii) 
sint superpozabile, deci identice, cu molecule cu structuri spaţiale cores- 
punzind imaginii lor in oglindă se numesc achirale. Dacă in molecula 
chirală din fig. 16.4 se introduc doi substituenţi identici molecula devine 
achirală, superpozabilă deci identică cu imaginea sa în oglindă. Evident 
că astfel de molecule nu prezintă activitate optică (fig. 16.5). 

Cei doi stereoizomeri ai unei molecule chirale se numesc énantiomeri 
(de la enantio, opus, in limba greacă). Există o propunere ca aceşti stereo- 
izomeri să fie numiţi chiromeri, acest termen reflectind mai bine esența 
geometrică a acestei izomerii (G. Ostrogoviteh, F. Badea si F. Kerek, 1974), 


plan de reflexie 


plon de reflexie 


Obiect imagine obiect imagine 
nesuperpozobile -chirale superpozabile -achirale 

Fig. 16.4. — Molecule chirale cu car- Fig. 16.5. — Molecule achirale (obiec- 

bon asimetrie (obiectul si imaginea în tul și imaginea în oglindă superpoza- 

2.4 oglindă nesuperpozabile). bile). 


Moleculele enantiomerilor au aceeași geometrie (unghiuri, distanțe 
între atomi legati sau nelegaţi între ei) si aceeași energie. 

"Diastereoizomeri, Stereoizomerii in care distanțele între atomi nele- 
gaţi direct între ei diferă de la un izomer la celălalt se incadrează in clasa 
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rilor de distanță sau a diastereoizomerilor. Diastereoizomerii nu se 
aţă de lalt în raport de obiect $i imagine in oglindă, vi 
au proprietăţi diferite. Prezintă diastereoizomerie izomerii geometrici 
etsas, moleculele cu mai multe centre chirule, unii conformeri (v. 
mai departe). 


ci ' CH: 
он, 1 3 


Үе» 


chiral 


achiral 
a b c 
Fig. 16,6, — Conformeri interealaţi ai butanului (a. achiral, b si c, 
chirali). 


Tipuri de chiralitate. În funcție de elementele de simetrie care deter 
mină chiralitatea moleculară se disting patru tipuri de chiralitate, Chirali- 
tatea centrală caracterizează moleculele care au unul sau mai multe centre 
«chirale (de ex. atomi-de carbon asimetrici). Chiralitatea azială se raportează 
la o axă internucleară, care poate deveni axă de chiralitate. Din această 
categorie fae parte unii izomeri de conformaţie, în care аха C—C de rotație 
devine axă de chiralitate (fig. 16.6). 

Un alt exemplu de chiralitate axială il oferă moleculele alenelor 
(v. si $9.2), spiranii, izomerii atropici (v. derivati ai bifenilului, $ 12.1). 

Ohiralitatea planará se intilneste la molecule [de tip ansa (апка, 
miner, în limba latină). Diferenfierea între stereoizomeri se face în raport 
cu un plan al moleculei care reprezintă planul de cbiralitate (fig. 16.7). 
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Fig. 16.7. — Molecule de tip ansa cu chiralitate ріапагӣ. 


Chiralitatea elicoidalá se datorează formei in elice a scheletului 
moleculei care poate fi ca un filet spre dreapta respectiv spre stinga (v. 
structura proteinelor, $ 33.2). : з i . | 

Reguli pentru reprezentarea grafică а enantiomerilor, Enantiomerii 
diferă prin aranjarea în spațiul tridimensional а substituenților de la 
centrul chiral. Pentru reprezentarea lor se utilizează, după caz, formule 
de configuraţie, perspectivice sau de proiecție Fischer și ) mann (v. 
56.1.0). Este deosebit de important la utilizarea și convertirea unui tip 
de formule in altele să se țină seama de convențiile care stau 
la baza acestora, 
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„Formulele de configurație, care reprezintă structura tetraedrică, 
pot fi rotite in spaţiu în orice direcţie, fiecare din ele reprezentind mereu 
aceeași moleculă (fig. 16.8). 
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enantiomer A 


HET 


enantiomer B 
Fig. 16.8, — Formule de configurație rotite în spațiu în orice direcţie ; fiecare din ele reprezintă 
aceeaşi moleculă. 


Formulele de proiecţie Fischer sint convenţionale. Se reamintește 
că liniile orizontale reprezintă valenţele tetraedrului care sint orientate 
în faţă, spre cititor, iar cele verticale reprezintă valenţele orientate în spate, 
în dosul hirtiei. Din acest motiv ele pot fi manipulate numai în planul 
hirtiei. Prin rotirea acestor formule cu 180° se ajunge la o formulă care 
Imi n» o moleculă identică cu cea iniţială din punct de vedere steric 
ig. 16.9). 


n 
р 
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Fig. 16.9, — Formule de proiecție si configurație 
otite în plan cu 180°; fiecare din ele reprezintă 
aceeaşi moleculă, 


Prin rotirea formulei moleculei A cu 90° sau cu 270° se ajunge la 
formula corespunzind enantiomerului ei, B (fig. 16.10), 
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Dacă într-o formulă Fischer sau spațială a unui enantiomer А se 
schimbă locul a doi substituenți intre ei (indiferent care din ei) se obține 
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Fig. 16.10. н Rotirea cu 90° si 270° a formulei compusului A duce la formula 
enantiomerului B. 


formula enantiomerului B. Dacă in formula rezultată B (a enantiomerului 
formulei A) se mai schimbă locul și a celorlalţi doi substituenţi (ceea ce 
echivalează cu schimbarea simultană a locului tuturor celor patru substi- 
tuenji, cite doi între ei);se obţine formula moleculei iniţiale A (fig. 16.11). 


сн, сн; 


i Я с н 
că ©. Сну т `R 
A 8 A 
Fig. 16.11. — a. Schimbarea a dol substituenţi (R și CI) între ei duce la for- 


mula enantiomerului В; b. o а doua bare a celorlalți doi substituenți 
(H si CH) duce la formula inițială a enantiomerului A. 


Aceste reguli sint de mare utilitate mai ales la scrierea gi converti» 
rea moleculelor cu mai mulți atomi chirali, la care utilizarea formulelor 
de configurație este dificilă (v. exemple $ 16.3). 
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ACTIVITATEA OPTICĂ 


Enantiomerii moleculelor chirale au proprietățile fizice 
etic identice în prezență de reactivi chimici sau factori fizici achirali. 
Ei se diferențiază insă în prezența factorilor fizici chirali (lumina polari- 
zată) sau a factorilor chimici chirali (solvenți chirali, reactanți chirali, 
catalizatori chirali) cu care unul din enantiomeri reacționează mai repede 
decit celălalt. Metoda cea mai caracteristică pentru studiul substanțelor 
chirale este metoda chiroptică bazată pe studiul efectelor interaefiei unei 
radiații luminoase (chirale) asupra substanței ducind la fenomenul cunoscut 
sub numele de activitate optică. 


Activitatea oplică a fost descoperită de fizicianul francez J. P. Biot, în anul 1815. 
El a observat că o placă de cuarț, tăiată la unghi drept față de axul cristalului, rotește planul 
Juminii polarizate cu un unghi proporțional cu grosimea plăcii. S-a observat cà unele cristale 
de cuarț rotesc acest plan spre dreapta iar altele spre stinga (Herschel, 1821). Această proprietate 
а cristalelor de cuarț a fost asociată cu fenomenul de hemiedrism (observat de mineralogul fran- 
cez Haüy în 1801), adică de lipsa unui plan sau centru de simetrie al cristalului. La topirea 
cristalelor, cuarțul pierde activitatea optică. S-a tras de aici concluzia că activitatea optică a 
cristalelor de cuarț se datorează structurii cristalului. Există si alte cristale, puţine la număr 
care au această proprietate. 

Cercetarea activităţii optice a substanțelor organice naturale, obţinute n stare pură, 
in număr mare, pe 1а mijlocul secolului trecut, a dus 1а constatarea că majoritatea acestora 
prezintă activitate optică în orice stare de agregare (solid, lichid, gaz sau în soluție), de unde 
s-a tras concluzia că activitatea optică a acestor substanțe este o proprietate a moleculelor. 

între primii compuşi optic activi, mai intens studiali, se numără acizii tartrici, C,H,Os. 
Acidul tartric dextrogir a fost descoperit de Scheele (1769). Berzelius (1831) а găsit sarea mono- 
patasică în eristalele ce se depun din vinu) nou (tartru). Tot acolo a fost izolat si un acid 
tartric optic inactiv, numit acid tartric racemic (de la racema, strugure în limba latini). 

L. Pasteur, in perioada preocupărilor sale de cristalografic si chimie (1348—1854), 
a arătat că sarea de sodiu și de amoniu a acidului tartric racemic conţine două feluri de 
cristale avind feţe hemiedrice si care se comportă unele faţă de celelalte ca un obiect si 
imaginea sa nesuperpozabilă din oglindă. Pasteur a separat cele două feluri de cristale (cu 
ajutorul unei pensete, a unci lupe si cu multă răbdare”) și a constatat că soluţia unora 
rotește planul luminii polarizate spre dreapta, ca si acidul tartric dextrogir, cunoscut dinainte, 
iar soluţia celorlalte cristale rotește acest plan, cu un număr egal de grade, spre stinga. Pasteur 
a numit acest acid tartric, acid tartrie levogir. Prin amestecarea, în părți egale, a celor două 
feluri de cristale, a obținut acid tartric racemic, optic inactiv. Pasteur a pus la punct si 
metode chimice pentru separarea racemicilor in enantiomeri (v. $ 16.7.d). 


Polarimetria. Activitatea optică se măsoară cu ajutorul unor aparate 
numite polarimetre. 


la 
a 
à n Х 
w A Е ШЕЕ 
7 сг — 
Дх N і 
lumină nicol luminà probă lumină nicol 
naturală polarizor polorizatà polurizată analizor 


Fig. 16.12. — Polarimetru. 


Un polarimetru (fig. 16.12) se compune, în principiu, din două 
prisme Nicol (formate dintr-un cristal de calcit, spat de Islanda, tăiat 
sub un unghi anumit și bucăţile relipite eu balsam de Canada) intre care 
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se află un tub de anumită lungime care conţine proba de malizat, Primul 
nicol este fix (polarizor) ; el are rolul de a transforma. lumina naturală in 


lumină plan polarizată. Cel de-al doilea nicol este mobil (analizor) з el se 
poate roti în jurul axei optice cu un unghi măsu rabil cu mare precizie. 


А de lumină se utilizează lumina monocromatică emisi 
de o lampă de sodiu (linia D, galbenă; cu 7. = 589,3 nm), sau, mai not, 
una din liniile emise de o lampă de mercur (linia cu 7. = 546 nm). 

La trecerea luminii polarizate prin tubul care conţine substanta 
optic activă, planul luminii este rotit eu un unghi o, care se citeste pe 
cadranul analizorului. 

Activitatea optică fiind o proprietate à moleculelor. 
culă chirală va roti planul luminii eu o valoare constantă. În € 
valoarea unghiului « va depinde de numărul de molecule intilnite de r; 
de lumină, deci de concentraţia soluţiei si grosimea stratului, respectiv 
de lungimea tubului. A . . 

Activitatea optică a unei substanțe se exprimă prin zofafia speci, 
[a] care reprezintă unghiul cu care deviază planul luminii polarizate, | 
de substanţă în 1 em? de lichid, pentru о lungime de 1 dm (10 em) 
stratului străbătut de raza de lumină. 


Rotatia specifică se calculează împărțind valoarea unghiului « citit ре cadranul anall 
zorului cu lungimea tubului / (în dm) si concentrația (în g/100 ml soluție) sau densi aten (g/ml): 
Deoarece unghiul ж variază cu lungimea de undă aluminiişi eu temperatura, acestea se notează 
Sub formă de indici (D, linia galbenă a sodiului ; 4, temperatura) 


fiecare mole 
În consecință 
p 


a 


i 
{2р = 


Pentru substanță pură Pentru soluție 
Rotaţia specifică este o proprietate caracteristică а substanţei chirale, 


Puritatea optică. O substanţă care este formată dintr-un singur enan 
tiomer se numeşte optic pură. În acest sens un racemic, compus din ра 
egale ale celor doi enantiomeri, are puritate optică zero. Puritatea optie! 
a unei substanțe optic active exprimă excesul unuia din enantiomeri fal: 
de celălalt. De ex. un amestec de 60% enantiomer (+) si 40% enantiome 
(—) are o puritate optică în enantiomer (+) de 20%, restul de 40% b enan 
tiomer (-+) formînd cu cei 40% enantiomer (—) un racemic, optic inactiv 

Puritatea optică se determină comparînd rotația specifică a probe 
cu rotația specifică a enantiomerului pur. 


п " 
[x]b probă 
% Puritatea optică = ——,— —— — —— — 100 
[xlÓ enantiomer pur 


De ex. o soluție apoasă, de 25% acid (-)-tartrie optic pur are o rotație specifi 
[x] = +12° iar o soluție de aceeași concentrație de acid (—)tartrie pur are o rotație « 
[2] = —12*. O probă de acid tartric cu o rotaţie specifică [a 2,4* are o puritate opti 
ae 209% 1n enantiomer (+). Proba conține de fapt 00% acid (+ )-tartrie si 40% acid ( )tartr 


Unele aspecte teoretice ale activității optice. Lumina naturali este 
oscilație electromagnetică transversală, caracterizată prin lungime de ui 
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dă si frecvență, în care un vector electri i 

ă și „Ve trie oscilează perpendieul: 
Aredia de propagare a razei, iar vectorul magnetic Меге calu 
într-un plan perpendicular pe vectorul electric (fig. 16.13). 


Fig. 16,13. — Variația vectorului electric si a vectorului magnetic al lumii în timp. 


În lumina naturală vectorul i i 

] a nat й тес! electric oscilează într-un număr inlini 

ра cara кюр pup de propagare. La lumina йшй {ай TERS 
» je (deci si cel magnetic) vi intr- i 3 

plan, numit plan de polarizare (fig. 16.14). >с 


lumină naturală lumină plan polarizată 


Fig. 16.14, — Variația vetorului electromagneti. 
i etie i 
naturali și în lumina liniar polarizată, — ыс 


O lampă de sodiu emite lumină naturală i 

з 1 0 um monoeromatică, 'sin- 
gură lungime de undă ; vectorul ei vibrează intr-un număr infinit dn ы 
După trecerea prin polarizor vectorul 
electric al acestei lumini oscilează 
într-un singur plan (plan de po- 


iai MR 
( larizare). 
CNET. \ RJ d Veetorul luminii liniar polari- 
^ 


zate se poate-considera ca rezultanta 

a doi vectori rotatori, a căror mărime 

este egală cu jumătate din mărime: 

esa a 

RS -vectori гас maximă а vectorului luminii liniar 

a-unghi de teză polarizate; cei doi vectori se rotesc 

Fig. 16.15, — Deseompunerea vectorului 1n sens contrar cu o frecvenţă egali, 
luminii liniar polarizată în doi vectori CU frecvenţa luminii (fig. 16.15). Cei 
rotatori, doi vectori rotatori constituie două 
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vaze circular pola te dintre care una se roteşte în sensul acelor i 
ceasornic (№) iar cealaltă in sens opus (S). Cele două raze pot fi con 
ratecu o elice spre dreapta, respectiv spre stinga (fig. 16.16). 

n vid sí in medii achirale cele două raze se propagă riguro 
aceeași viteză (mediul prezintă pentru ambele componente acelaşi 


a [0050000 м 


4. l=—plan initial 


E И Em i 
е, i 0 ) plon find | de polarizare 
de polarizare 


Fig, 10.16. — Raze circular polari- 16,17, — Lumina liniar po- 
zate. larizată după străbaterea unul 
mediu chiral. 


de refracție). La ieşirea din mediu cei doi vectori prezintă perm 
unghiuri de fază egale si de semn contrar față de planul de polar 
iniţial. Prin recombinarea lor rezultă lumină polarizată în planul in 

Dacă lumina polarizată străbate un mediu chiral, intre vit 
de propagare ale celor două raze R şi А din figura 16.16 apare o fi 
mică diferență. În prezenţă de substanţe dextrogire este mai mare v 
de propagare a razei Ё iar în prezenţă de substante levogire este n 
viteza de propagare a componentei 5. Ta ieşirea din mediu unghiuri 
fază față de planul inițial de polarizare vor fi diferite. Rezultanta eelo 
хесќо va oscila într-un plan rotit față de planul initia! de polarizi 
un unghi а, citit pe cadranul analizorului (fig. 16.17). 

in prezenţa unui racemic cele două efecte de rotație a celo 
enantiomeri (egale si de semn contrar) se anulează. Mediul. in acesi 
se comportă ех fiind lipsit de activitate optică; planul luminii pola 
nu este rotit. 


INTRE CHIRALE 


15.3. MOLECULE CU MAL MULTE 


în molecule cu mai multi atomi de carbon asimetrici (cent 
chiralitate) numărul de enantiomeri sau chiromeri este egal eu 2^ (n 
numărul de centre chirale, de carboni asimetrici). 

Stereoizomerii А si B sint enantiomeri; ei formează un тае 
Stereoizomerii C si D reprezintă a doua pereche de enantiomeri ea 
rindul lor, formează un al doilea гас emie (fig. 16.1 
formei treo sint diastereoi de enantit 

faţă de imaginen sa in og 
ta, pif. solubilitate ete.) 
rite in speetrul RMN, de aceea ei se рор # 
prin metodele obi are, Be remninteşte că enantiome 
aceleasi proprietăţi și nu se pot separa prin metodele curente, ei ne 


tehnici speciale (v. 8 10.7.6). 
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CH, сн; сњ CH; 
н-с—а л—с—н с—с—н н—с—с 
с—с—н H—c—Cl CI—C—H H—C—ci 

CH5 с CH сн 

сн, р CH, CH, i CH; 
Hb 1 8 H Poit VELAT a 

] i 
à ' 
tae 
Cr H 1 H Ct ci H i E 1 
CA, : CH; CH 4 CH, 
^ 8 с D 
Forme treo Forme eritro 


Fig. 16.18. — Izomeri de configuraţie ai 2,3-diclorpentanului. 


de pers treo și eritro este o notație convențională care provine de Ја două zaharuri 
etroze) luate ca termen de referință, in chimia clasică (E. Fischi j- 
gurațiilor relative. j { Og Dri 


сно сно сно сно 
н [он no-i-n ноен ar 
но-С-н н-с-он нон н-с-он 
нон H,OH он он 
(3-)-Treozà (—)-Treoză (+)-Eritroză  (—)-Eritroză 


(=) Racemic, forma treo 
т 


(2) Racemic, forma erilro 
7 бе consideră, convenţional, că stereoizomerii care au în formulele de 
proiecţie Fischer, ca si eritroza, doi substituenti identici (pe linie orizon- 
tală) așezați de aceeaşi parte a liniei verticale care unește atomii de carbon 
asimetrici, se numesc forme eritro; stereoizomerii care au (pe linie orizon- 
tală) cele două grupe identice, ca și treoza, așezate in părţi opuse, se numesc 

forme treo. 

hg Map substituentii nu sint identiei niei unul între ei încadrarea în 

cele două forme se face ре baza ordinii de prioritate după reguli 

а ile ех; 

la alchene (v. $ 7.1). ARCA dun 
Forme anezo. Moleculele cu doi atomi de carbon asimetrici vecini, 
avind fiecare trei substituenti identici eu al celuilalt atom, prezintă numai 
trei stereoizomeri separabili : doi enantiomeri ai formei treo și unul singur 
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pentru forma eritro. Acesta din urmă poartă numele de formă meso 
(fig. 16.19). 
Numărul de stereoizomeri la compuşi eu două centre chirale 
Compus cu substi- | Diastercoizomeri Enantiomeri 
І E doi 
ew | za 
: t doi 
identici pes hu: (Heo) 
' 
ү» i Hm 
' 
Dep і ed plan de 
Q—Cc—H 1  H—C—-ü re 
| ; | 
сн, { сну ( 
' 
Forme treo Forme eritro (mezo) 


Fig. 16.19. — Izomeri de configurație ai 2,3-diclorbutanul 


Formele mezo au un plan de simetrie care bisectează molecula intro 
€ei doi atomi de carbon asimetrici, Deoarece rotațiile optice ale celor doi 
atomi de carbon asimetrici, egale şi de sens contrar, se compensează, nu 
apare activitate optică (compensarea are loc intermolecular). 

P ту кй os)? apre ce Р 


A. Stereoizomerii aeidului tartrie 


Acidul tartric reprezintă un exemplu clasic de moleculă eu doui 
centre chirale avind cei doi atomi de carbon asimetriei substituiti identie, 
Diastereoizomerii treo ai acestui acid reprezintă cei doi enantiomeri, optio 
activi : acidul tartric dextrogir si acidul tartric levogir. Diastereoizomerii 
eritro sint identici, neseparabili; ei corespund acidului mezo-tartric 
(fig. 16.20). 

În reprezentarea grafică a moleculelor cu două (sau mai multe) 
centre chirale prin formule de proiecţie Fischer, conform convenției ce stii 
la baza utilizării acestor formule, se ilustrează formula de configuraţie 
а moleculei in contormaţia eclipsată. În realitate însă moleculele se aflii 
în contormaţii intercalate in care există minimul de constringeri sterice sau, 
cu alte cuvinte, maximul de degajare sterică, Contormerii interealati rezultă 
prin rotirea unuia dintre atomii de carbon, cu substituenţii săi, în jurul 
axei ce uneşte cei doi atomi de carbon chirali. 
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i борн соон соон 
H—6—04 но—с—н HO—C—H нефт 
H0— сн 976208 iod ifr нон 
соон соон -— боон 
соон соон соон 
H OH но HO H 
Ho H н он "Ho н 
COOH соон соон 
Forme treo Forma eritro 
Acid (+i-tortric Acid (—]-tertric Acid mezo-tartric 
ko nd n - 
att mo m wo í 


Fig. 16.20—Diastereoizomerii treo si eritro (mezo) ai acidului tartric, 


Acidul mezo-tartric poate fi reprezentat prin formulele din fig. 16.21. 


COOH йе 
но: н н 
H0—C—H но. н 
| HO—C—H но. н б 
HO: H 
COOH соо! ] 
боон н ноос COOH 
proiecție configurație proiecție axiclà proiecție 
Fischer Са) Newman E 
fcrme eclipsate | 
H OH соон 
но. но H^ HO no. 
= ноос 
HO соон н H H OH cud 
соон соон оон ria 
fiori niran) mezo (асһігаї inactiv) 
mai puțin stabili mai stabil 
forme intercalate — 
Fig. 16.21. — Conformerl ai acidului mezo-tartrie, 4 
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Acidul mezo-tartrie are trei conformeri intercala(i. Conformerul 
mai stabil este acela in care grupele carboxil (eu volum mare) se айй in 
poziţii anti-interealate una faţă de cealaltă. Ceilalţi conformeri eu grupe 
carboxil „gauche” sint mai puțin stabili si trec cu uşurinţă in forma mai 


оон 
роон н н он И, он 
—C—0H 
Hood 2 00H H 
o M Hi 
соон ноос COOH 
соон UR 
4 
forme eclipsote 
H он тч н он 
H н OH @ 
à UN А 00H 
соон  HOOC- H он 
соон соон COOH 
forme intercalate 


Fig. 16.22. — Conformeri ai acidului (--)-tartric. 


stabilă, O examinare atentă a acestor conformeri arată că numai confor- 
merul cu grupele COOH anti-intercalate este achiral deoarece are centru 
de simetrie. Ceilalţi doi contormeri cu grupele СООН „ganche” sint unul 
faţă de celălalt în raport de obiect si imagine în oglindă nesuperpozabilă, 
deci ei sint enantiomeri. Energiile acestor conformeri fiind egale (datorită 
identităţii lor structurale) probabilitățile lor de apariţie sint egale. Rota- 
tiile optice ale acestor enantiomeri conformationali (egale si de sens contrar) 
se compensează intermolecular (analog cu compensaţia din racemiei), 
Acidul tartric dextrogir poate fi reprezentat prin formulele redate 

în fig. 16.22. 
* Conformerii intercalati ai acestui acid sint toti chirali, fiecare din ei 


pyezentind activitate optică. |. 
1 Acidul tartric Кып аге de asemenea trei conformeri intercalați, 


. Fiecare din aceștia corespunde unuia din contormerii acidului tartric 
dextrogir cu саге se află în raport de enantiomerie. Perechi de astfel de 
enantiomeri apar în acidul racemie (fig. 10.23). 
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COOH ! 
| н он ! HQ H quon 
He —0H } но—с—н 
iis mo 0 COH i ноос У а 
Coon соон i соон соон 
i 
он : он 
H OH - но н 
j h ) 
ко Сн н соон 
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Acid (+-tartric Acid [--tartric 
encntiomeri 


Fig. 16.23. — Conformeri ai acizilor (--)-tartrie si (—)-tartric. 


B. Chiralitatea  diastereoizomerilor cieliei 


i În compușii ciclici disubstituiti cei doi substituenti pot fi orientati 
cis sau trans unul față de celălalt, în raport eu planul moleculei. Izomerul 
cis este diastereoizomer faţă de izomerul trans, deoarece ei nu se află in 
raport de obiect si imagine in oglindă (fig. 16.24). 


trans cis 
x r x X 
! 
П 
1 Xx 
Xx [i X E X 
torme treo forme eritro 
enantiomeri mezo 
x ! 
x 
+ i 
[ / i 
1 1 
4 1 
d “j 
М ! х | 1 x 
) 9 » o3» 
П 
forme treo forme eritro 
enantiomeri enantiomeri 


Fig. 16.24. — Chiralitatea diastereoizomerilor cis și trans ciclici, 
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Într-un ciclu de trei atomi de ex. cei doi atomi de carbon subatituiţi 
sint chirali. Dacă cei doi substituenţi sint diferiţi, numărul de enantiomeri 
este egal eu 2, Izomerul trans (formă (reo) va da doi enantiomeri si un 
racemic ; izomerül eis (To vitro) va da cea de-a doua pereche de enan- 
fiomeri și racemicul respectiv 

Dacă cei doi smbstituenti ai inelului eielopropamie sint identici, 
diastereoizomerul trans (forma treo) va avea doi enantiomeri (si un racemic) 
jar diastereoizomerul cis (forma, eritro) va corespunde formei mezo, deci 
va exista un singur izomer izolabil. 


©. Chiralitatea conformațională la molecule їйгй atom 
de carbon asimetrie 


2-Clorhutanul are un atom de carbon asimetrie, este chiral $i optie 
activ. Prin inlocuirea atomului de clor cu un atom de hidrogen atomul de 
carbon respectiv devine achiral deoarece doi din substituentii săi sint 
identici; butanul nu este optie activ. 

În cursul rotației libere molecula poate trece temporar prin con- 
formaţii intercalate care sint chirale (chiralitate axială). 

Între cei trei conformeri interealati ai butanului numai confor- 
merul anti-interealat este achiral, cu centru de simetrie. Conformerii 
sin-intercalati sint chirali, unul fiind faţă de celălalt in raport de obiect 
și imaginea sa in oglindă (v. fig. 16.6). Din cauza barierei foarte mici de 
energie formele chirale conformationale trec prea ușor una într-alta (se 
„racemizează”), astfel că nu se pot separa enantiomeri bazaţi pe chirali- 
tate conformationali. Un caz special de chirali aţi d ce 
permite separarea de enantiomeri il reprezi $ 
Jeg-XG6IJESXIL ——— 


i izomeria atropică, (v. 


16.44, — CONVENTII PENTRU NOTAREA CONFIGURATIILOR 


Configuraţia atomului de carbon chiral nu poate fi dedusă din sensul 
rotației optice. 

Molecule cu aceeași configuraţie (adică aranjare spaţială a substitu- 
enţilor în jurul atomului de carbon asimetric) pot roti planul luminii polar 


zate in același sens sau în sensuri contrare (fig. 16.25). 
CHO COOH jum EOOH i 
i 1 | 
Ж С 5 e 
w^ NOH н Soon не н; н снн, 
. Su бн ÒH 
valdehidă Acid Acid Wi-izoserină 
—rgliceric tactic 


0.75. — Sensul de rotaţie al unor molecule înrudite configurativ, 


Fig. 


A. Coniiguraţii relative. Convenţia Fiseher-Rosanoii (D—1) 


În lipsa unor mijloace experimentale pentru а stabili configuratiile 
absolute ale compușilor eu atomi de earbon chirali, chimistii clasici au 
utilizat molecule de referință cărora li s-a atribuit o anumită configuraţie 


384 16. Stereochimie II. Chiralitate. Activitate optică 


(din cele două posibile), în mod arbitrar. Între aceste molecule si majori- 
tatea compuşilor optic activi au fost stabilite inrudiri configurative, utili- 
zind reacții chimice care nu afectează atomul de carbon asimetrie (v. mai 
sus). Contiguraţiile astfel stabilite se numesc confi i 


>CH;0H 


L-l-)-Glicerinoldehidă 
Fig. 16,26. — Enantiomerii glicerinaldehidei, 


Un prim termen de referință, propus de E. Fischer (1881), а fost 
glucoza dextrogică, a cărei structură fusese recent stabilită. Această mole- 
culă s-a dovedit a fi prea complicată si, puțin mai tirziu, la propunerea 
Ini Rosanoff (1906) a fost unanim admisă ca termen de referință glicerin- 
aldehida dextrogirá (fig. 16.26). 

Conform convenției D—L, s-a atribuit, in mod arbitrar, glicerin- 
aldehidei dextrogire configuraţia in care orientind tetraedrul cu o muchie 
orizontală în față, grupa ОН se află în colţul din dreapta iar hidrogenul 
in colțul din stinga. În această situaţie grupa CHO se айа in colțul de sus 
iar grupa CH,OH în colțul de jos al tetraedrului, pe muchia verticală, 
orientată în spate. Această configurație a fost notată conventional eu 
litera D, iar semnul rotației optice în paranteze cu semnul (--) sau cur 
litera (d). Glieerinaldehidei levozire i-a revenit configurația moleculei 
enantiomere. Ea a fost notată cu litera L iar semnul rotației, im paranteze, 
cu (—) sau (D). Racemicii au fost notati (+) san (d, 1). 


B. Contiguraţii absolute 
— 

——— 

Configuraţia absolută a unui compus optic activ a fost determi 
abia în anul 1949 de J. M. Bijvoet. Utilizind tehnici speciale de anal 
prin raze X, a fost determinată configurația absetutăza sării de rubidiu 

i i i tartri xtrogir. Conti ia stabilită erimentăT a 
cu configurația care fusese 
anolf, Astfel configuratiile 
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relative stabilite pe buza acestei convenţii au coincis cu contiguraţiile 

absolute. Dacă rezultatul determinării configurației absolute a acidului 

tartric ar fi fost invers, configuraţiile stabilite pe baza convenției D— L, 

înainte de anul 1949, ar fi trebuit să fie inversate, ceea ce SH 

ar fi complicat mult literatura acestui domeniu (fig. 16.21). Hx, f CCOR 
i e 


j | 
с. Jemen sem но | 


н 
а $ Fig.19.27.—(4)- 
O convenţie eu caracter general, adoptată in pre- at de sodiu 


zent, a fost propusă în anul 1956 de R. S. Cahn, C. K. In- si тыы pima 
gold şi V. Prelog, cunoscută sub numele de convenția НТ 


R—S sau CIP (de la inițialele autorilor). Ba serveşte là configurația ab- 


votarea configuraţiilor atomilor! de carbon chirali a căror solută, 
configurații absolute nu sint determinate direct. 

Convenţia R—5 are la bază compararea speciilor chirale pe baza 
unui standard chiral si anume sensul de rotație al acelor ceasornicului, 
aplicind unele reguli simple. 

a. Бе stabileşte întii o ordine de prioritate în succesiunea substit uen- 
tilor (atomi sau grupe de atomi) direct legati de atomul de carbon chiral 
(Tegula standard de succesiune dupa prioritate; v. $ 7.1). — 

b. Se priveşte atomul de carbon din partea opusă colțului tetra- 
edrului care poartă substituentul cu prioritatea cea mai mică (de ultim 
rang, de obicei un atom de hidrogen) (fig. 16.28). 

juenți 


c. Se notează sensul SERERE Sia delor ані sub 
aflați la colţurile feţei triunghiulare a tetraedrulnui. orie "pré obser” 
vator. Dacă succesiunea substituenfilor descreste în sensul acelor unui 
ceasornic, configurația atomului de carbon se notează eu litera, Jj (de la 
rectus, dreapta, in limba latină). Dacă prioritatea grupelor descrește in 
sens invers rotirii acelor ceasornicului, configurația se notează cu litera /y 
(de la sinister, stinga). 


b 

c cecidi: > 
№ Fig. 16.28 — Modul de stabilire a 
id configurației după regula R—5, 


d. Ordinea de prioritate se stabilește după următoarele regulis 
Regula 1. Prioritatea atomilor direct legaţi de atomul de carbon 
ehiral descrește cu micsorarea numărului de ordine al elementului, E le- 
mentolo cu număr de ordine Z mai mare au prioritate faţă de cele cu 
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număr atomic mai mic ; hidrogenul are prioritatea cea mai mică (prioritate 
de ultim rang). De ex. prioritățile descrese în seria: halogen (I > Br > 
>01 >F) >0 >N >0>H; izotopul cu masa mai mare аге priori- 
tate faţă de cel eu masa mai mică (D > Н). (fig. 16.29). 


) 
[ 1 f ie 
Ай, | ^ Su) men ond 
ZA „хо, е et MEOS 
R 4 R 5 


Fig. 16.30. — Configuraţia 2-clorbuta- 


Fig. 16.29. — Configuraţia bromclor- 
пог. enantiomeri, 


iodmetanilor enantiomeri, 


Regula 2. În molecule care conţin la atomul chiral doi subatitu- 
enti cu prioritate egală (de ex. atomi de carbon) prioritatea celor două 
grupe se stabilește tinind seama de atomii direct legati de acești atomi, 
respectind regulile de prioritate expuse mai sus. 

De ex. la 2-elorbutan prin regula 1 se stabilește doar prioritatea 
elorului faţă de cei doi atomi de carbon. Prioritatea grupei CH3CH, faţă 
de grupa CH, reiese din considerarea atomilor direct legati de оши! de 
carbon direct legat de centrul chiral (regula 2). În grupa metil atomul de 
carbon este legat de trei atomi de hidrogen avînd prioritatea cea mai mică. 
În grupa etil atomul de carbon este legat numai de doi atomi de hidrogen 
(еп prioritatea cea mai mică) și de un atom de carbon al grupei COH; cu 
prioritate faţă de hidrogen (fig. 16.30). Prioritatea substituenţilor la car- 
bonul chiral din 2-clorbutan descrește în ordinea: Cl > CH,OH, > 
> ОН, >н. a а. 

Regula 3. În grupările cu legături duble sau triple se consideră 
că atomul respectiv este legat de doi, respectiv de trei atomi de acelaşi fel. 


Grupă с=с o coo 
Ex 444 


În formula de configuraţie a glicerinaldehidei dextrogire, conform 
convenției clasice D—L, gruparea CH,OH este orientată in spate, grupa 
OH se află în colțul din dreapta al tetraedrului iar atomul de hidrogen 
în cel din stinga, indreptat spre privitor. Pentru a stabili configurația 
atomului de carbon chiral, se rotește tetraedrul în asa fel ca atomul de 
hidrogen să ocupe colțul din spate al tetraedrului (formula echivalentă 
П). Prioritatea substituentilor descrește în' ordinea ОН > C=0 > OH;,OH 
în sensul acelor ceasornicului, deci configuraţia este R. Glicerinaldehida 
levogiră (enantiomeră) are atomul de carbon cu configuraţie S (fig. 16.31). 


R 
Fig. 16.31. — Configuraţia glicerinaldehidelor enantiomere. 


În acidul lactic ordinea descrescindá а prioritátii substituenţil 
este ОН > СООН > CH; > Н. Enantiomerul dextrogir are carbon 
chiral R (scăderea prioritá(ii in sensul rotirii acelor ceasornicului).| 
enantiomeru! levogir configurația atomului de carbon este fireşte 
(fig. 16.32). 


1 
ү» VAN v NAP di [> 
H—C—0H = = br ne 1 à 
fats u^ Ж,.соон ноос“, A оне, “соон 
соон i E tal m 
. Í (j t 
R s 


Fig. 16,32, — Configurația acizilor lactici enantiomeri, 


D. Reguli pentru utilizarea formulelor de proiecție Fischer 
la atribuirea configurațiilor cuum 


Notarea configurafiilor după regula Р —8 (CIP) impune ca atomt 
do hidrogen sau atomul cu prioritatea cea mai mică să se afle, in formul 
de configurație, la colţul cel mai îndepărtat de privitor. Transcrierea, un 

de tormule de configuraţie în formulă de proiecţie Fischer aduc 
ntomul de hidro e linia verticală (care reprezintă valenţele orientat 
La] Prin EMSA, AITOA te-pentt 
glicerinaldehidei (convenţia D—r) atit glicerinaldehida сіб 

tele cu configurații relative raportate la glicerinaldehidă, se вог) 
atomul de hidrogen si grupa OH pe linie orizontală (ceea ce corespunt 


scher, atările necesare pentru a aduce at: 
hidrogen ipátul de jos al liniei verticale, Dacă succesiunea, f 
Ine deserescindi n substituengilor, conform ordinii de prioritate, scad 
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în sensul rotirii acelor ceasornicului, configurația atomului de carbon va 
fi R. Dacă succesiunea este inversă rotirii acelor ceasornicului, configu- 
Taţia atomului de carbon va fi S (fig. 16.33). 


& ёно ÖH 
ii Y an a UNDC, ^Y 
H—6—04. = н#н,—с—Ёо нб f н = б tr 34 
нон нон М 
R i Е 


Fig. 16.33. — Configuraţia glicerinaldehidelor enantiomere, 


E.  Notarea eonfigurafiilor la molecule eu mai multe centre ehirale 


Moleculele cu doi atomi de carbon asimetriei au o formă treo si o 
formă eritro, Reamintim că notafiile treo si eritro nu au nici o legătură cu 
sensul rotației optice și пісі cu configuraţia atomilor de carbon asimetrici. 

Configurația se stabilește pentru fiecare atom de carbon in parte 
considerind că unul din substituentii acestuia este atomul de carbon asi- 
metric vecin împreună cu toţi substituenfii săi; se aplică regulile nota- 
filor CIP (R—$). 

De exemplu in 2,3-dielorpentan prioritatea substituentilor la ato- 
mul de carbon C, descrește in ordinea Cl > CHOIC;H, > CH, >H iar la 
atomul Су, în ordinea Cl > CHCICH, > CH, >H. 


ACH, ?сн, сн; сн, 
4 
ү из ы a-i-n nuca а(н 
с н ng-c-a Bin а(н Р 4 


“Вы, бщ, Ln; Ln 


treo (25, 3S) ireo (2R, ЗК) — erüro(2S,3R) — ertiro(2R, 3S) 


О modalitate pentru stabilirea configurației constă in rotirea ato- 
mului de carbon asimetric în jurul axei C,—C, în aga fel ca atomul de 
hidrogen, cu prioritatea, cea mai mică, să fie orientat în spate, apoi se urmá- 
reste sensul in care scade prioritatea substituentilor. De ex. pentru forma 
treo unul din enantiomeri are configuratiile 28, 38 iar celălalt are configu- 
rațiile inverse 2R, 3R (fig. 16.34). 

Enantiomerii eritro au configuratiile 28, ЗЕ si 2E, 38 (fig. 16.35 
și 16.36). 

„O altă modalitate, care nu necesită scrierea formulelor de configu- 
raţie, are la bază utilizarea directă a formulelor de proiecţie Fischer, apli- 
cind regulile descrise Ia paragraful anterior, D. Se fac permutările necesare 
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pentru a aduce atomul de hidrogen pe linia verticală în jos ; se urmăreşte 
sensul descreșterii priorității substituenţilor în raport; cu linia orizontală, 
Dacă descresterea este de la stinga la dreapta (sensul rotirii acelor ceasor- 


сњ ! H РЕ. i 
H с | н. | LOB 
A ен e le 4 | 
"n 1—C—CH. Ci—C*— cH, 
с H ae. 
"nu 
eH e ü 
сњ H 
formă treo " 25 3s 


' Fig. 16.34. — Configurația diastereoizomerilor {гер ai 2,8-diclorpentanului, 


nicului), configuraţia este R. О descreştere in sens invers reprezintă o 
configuraţie S. 


CH н 


н ci суњ " n 
AH а—@—сн, 
ac SH. 
0:0) 
wa cu M Í 


CH; H 


formă eritro 25 3R 
Fig. 16.35. — Configuraţia diastereoizomerilor eritra ai 2,3-diclorpentanulul, 


Ail 
509 
£ 
FB 

? 


De ex. pentru stabilirea configurației treozei si eritrozei se stabilește 
ordinea prioritátii substituentilor după regulile CIP la С, de OH > CHO > 
> CHOHCH,OH iar la C, de OH > CHOHCHO > CH,OH. 

Configuraţiile atomilor de carbon din enantiomerii treozei și аі 
eritrozei sînt : 


CHO CHO CHO CHO 
nd. ot Ho dea шасын. нон 
но-(-н н-с-он но-(-н gU og » 
CH,0H он сн,он бон 
(+) 2R, 35 (—) 25, 3R (+) 28, 35 (—) 2R, 3R 
Treoză Eritroză 


Racemic (+) (285, 3510) 


Racemie (+) (2SR, 3SR) 
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ge: epe meruisse rip e 0, ţi A OHOHOHO) 
(tig. 16.36) : j 
сно d în { їн 
H—C—0H = ED ша Ж = Clu 
k | бон D 
2R 3s 


Fig. 16.36. — Configuraţia (--)-treozei, 


b acizii tartrici «МЕНН (forme treo) cei doi atomi de carbon 
au aceleaşi configurații iar in acidul mezo-tartric au ДОРА ii opuse 
>C! ОҢОО! 


(succesiunea ргіогі ог este următoarea : ОН > СООН H). 
соон соон соон соон 
a Lon но 2н нон но ф-н 
Ho-6-H i-i oH нон." Ho-i-H m 
боо lo | 
н он н соон 
Ac. (4-)-tartric Ае. (—)tartric Ac. mezo-tartric 

(28, зв) QS, 35) QR, 38) (25, 3R) 


16.5. DESPRE UNELE MOLECULE CU CHIRALITATE AXIALĂ 


Au chiralitate axialá unii conformeri (v. fig. 16.6). Ca orice confor- 
meri, aceştia nu sint separabili şi, deoarece se află tot timpul in cantităţi 
egale, activităţile lor se anulează. 

а. Ohiralitatea alenelor. Enantiomerie fără atom de carbon asimetrie. 
Din motivele structurale discutate in $9.2 perechile de substituenfi ai 
alenei si ai cumulenelor cu număr par de legături duble se află in două 
planuri dispuse ndicular. Aceste molecule nu sint superpozabile cu 
йм» lor în oglindă, sint enantiomeri si au activitate optică. Axa de 
chiralitate este o dreaptă care trece prin atomii 0=0=0 (fig. 16,37). 

b. Ohiralitatea spiranilor. Din aceleași motive structurale ca si 
alenele, spiranii au chiralitate axialá. Compuşii substituiţi in cele două 
nuclee prezintă enantiomerie (fig. 16.38). 

c. Izomeria atropică sau izomeria de tip bifenilic. În bitenil există 
о axă de rotaţie în jurul legăturii simple care unește cele două nuclee. Dacă 
in moleculă există, în poziţiile 2,2' şi 6,6', substituentii voluminosi cele 
două nuclee benzenice sint deviate de la coplanaritate (fig. 16.39). Dacă 
volumul substituenfilor este destul de mare astfel ca bariera de rotaţie 
să depăşească 25 kcal · mol”! (condiţie necesară pentru ca doi stereoizomeri 
rmaţie să fie izolabili), se pot separa cei doi enantiomeri, optic 


de сомо 
aotivi (v. § 16.7.d). 
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a 
Need 
aia 


Alenă 


plan de reflexie 
a 


[Жж Кр 


enontiomeri 


Cumulenă cu numër impor de duble legături 


[= > 


axă de simetrie 
diastereoizomeri | cis -frans 


Fig. 10.37. — Enantiomerii unei cumulene cu număr par de 
$i dlastereoizomerii unei cumulene cu număr [4 de [ялт че uie 


i 
- н ! H, " 
A dr / | Чү М 
рн pe ! Сб бең 
1 A ылын 'R { R 
f 
В... / кын ОНДО чн АШЫН A „в 
HPS FE: R ^ fn 


Fig. 38, = Enantiomerii unel сісіоаісћепе cu dubla legătură exociclică 
şi al unui spiran, 
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Izomerii atropici sînt izomeri de conformaţie rezultați prin devierea 
de la eoplanaritate a moleculei şi prin impiedicarea rotației libere (v. 
$12.1.). 


16.5.  PROCHIRALITATE. ENANTIOTOPIE. DIASTEREOTOPIE 


Se numese prochirali compusii achirali sau chirali care conţin in 
moleculă un element virtual de chiralitate (centru sau plan) prin a cărui 
modificare se creează un centru chiral. 

Atomi sau grupe stereotopice. Un atom de carbon care are doi substi- 
tuenfi diferiți si doi identici este prochiral deoarece prin modificarea unuia 
din substituengii identici el devine chiral. De ex. atomul de carbon al 
unei grupe metilen legată de doi substituenfi diferiți, R—OH,—R', este 
un atom prochiral (centru prochiral). ` 


Atomii de gen prin a căror înlocuire rezultă enantiomeri 
se numese Atomii de hidrogen enantiotopici sint echiva- 
lenți din pi magnetic 3i in spectrul RMN dau acelasi semnal. 


De ex. atomii de carbon secundari din n-butan sint prochirali iar atomii 
de hidrogen atașați de acești atomi de carbon sint enantiotopici. Prin înlo- 
euirea unuia sau a celuilalt din acești hidrogeni rezultă enantiomerii 2-clor- 
butanului, unul cu configuraţia, R iar celălalt eu configurația 8 (fig. 16.40). 
Dacă prin substituirea unui atom de la un centru prochiral rezultă un 
centru chiral cu configurația R, acel atom se numește pro-R. Invers 
dacă rezultă un centru cu configuraţia S, atomul respectiv se notează 
pro-8 (Pentru hidrogen se utilizează uneori si notaţiile Hg respectiv Hs). 


p pt p s 
@—с—@ н—с—С! + с—с—н 
јен | N П | 
pro-R CH; pro-S CH. сн. 


Fig. 16.40. — Prochiralitatea n-butanului (atomii de hidrogen marcați sint atomi 
enantiotopici). 


Într-o moleculă avind un centru chiral preexi 
OH, învecinate cu centrul chiral se numesc proton 
prin înlocuirea lor rezultă diastereoizomeri: De ex.- 
legati de carbonul 0, (învecinat cu centrul chiral existent la 0) sint dia- 
stereotopici (fig. 16.41). Protonii diastereotopici din sisteme rigide se dis- 
ting în spectrele RMN prin semnale diferite, atomii de hidrogen nefiind 
echivalenți magnetic (au veoinătăţi diferite). 
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24 е оше. Grupa carbonil legată de doi substituenji diferi 
este p) = Є două feţe ale legăturii duble С=О se numeso fej 
stereotopice. Adiţia unui reactant H—Y poate avea loc pe o faţă sau р 
cealaltă față a legăturii С=О. 


сь ы сњ | em 
H—c—a H—C—cl ii гава 
= Imi 
B-c-8 tū — 7 H—0—ci 
[ “рб шг [ Í 
CH eh en 
2S-Clorpentan 25,35 25,38 
diastereoizomeri. 


Fig. 16.41. — Procbiralitatea 2-elorbutanului (atomii de hidrogen marcați 
sint atomi diastereotopiei), 


Dacă prin adiţie iau naştere enantiomeri feţele ве numesc enanti 

ems dacă iau naştere diastereoizomeri, se numesc diagtereotopi 
10.7). 

Notarea fejelor stereotopice se face după, regula #—8 (СІР, ` 
$16.4.C) ţinind seama de secvențele de succesiune ale priorităţilor su) 
ntituenţilor (fig. 16.42). 

Fața pe care prioritatea subtituentilor (por- 
nind de la oxigen) sca. sensul rotirii acelor unui 
ceasornic se notează 4 е la simbolul Р, rectus) 
lar faţa pe care scăderea, ordinii priorităţilor are loc 
invers cu, sensul rotirii acelor unui ceasornic se 
notează de la 8, sinister). 

Adiţia acidului ciamhidrie la acetaldehidă pe 
fața ,re" duce la cianhidrina cu configurația S la Fig. 1642. — Е 
atomul asimetric; adiţia de pe fata si” duce la ноен 
enantiomerul cu configurația R (fig. 16.43). a 

Be atrage atenția că notarea configurațiilor are la bază anumi 
convenţii, De aceea nu există o corelare între notarea fețelor ena 

‹ co și notarea enantiomerilor. De ex. їп adifia bisulfitului | 
“sodiu (sulful are prioritate mai mare decit oxigenul) adijia pe fața „г 


А „n acetaldehidei duce la produs de adiţie cu configurație R la carbon 


сото] care ве formează (fig. 10.44). 


304 16. Stereochimie II. Chiralitate. Activitate optică 


OH CN? CH,» H 


Fig, 16.43. — Formare de cianhidrine enantiomere prin atacul ionului cian pe fete 
d /. emantiotopice. ki 


SO;Na- OH  CH;-H 


Fig. 16.44. — Formare de combinaţii bisulfitice enantiomere prin atacul ionului 
bisulfit pe fefe enantiotopice. 


16.7. ВАСЕМІСІ 


Racemicii reprezintă amestecul echimolecular al celor doi enantio- 
meri ai unui compus cu un centru chiral în moleculă. Racemicii sint 
optic inactivi ca urmare a compensării intermoleculare a rotației optice a 
celor doi enantiomeri. 

а. Formarea de racemici din compuși achirali (sinteze &imetrioe). 
Formarea racemicilor din compuși achirali reprezintă mersul normal al 
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reacţiilor organice in care se creează un atom de carbon chiral dintr-un 
compus prochiral. Astfel de sinteze se numesc sinteze simetrice. 
Exemple clasice de formare de racemici : 


Substitutia grupei prochirale CH, 


e H 
CH,CH,CH,CH, —> Cru een, 4g en b-cn,- cn, 


H с 
Br H 
CH,—CH,-CooH —> cm-b-coon + (соон 
н Вг 


Aditia ru la grupa С=О 
xdi H on 
CH,—CH=0 + HCN — cu bcu + l-a 
он 


са, он 
€,H,—C0—COOCH, + CH;MgCI —> с,н„—С—сооСн, + cn, coc, 
H 


Aditia electrofili de НХ la legătura dublă 
rs 


H 
| 
R-—CH=CH-R+HX —> B_cr-b-R + R-CH,—C-R 
| 
x H 


Formarea racemicilor se datorează faptului că moleculă proehiral 
prezintă intotdeauna două poziții echivalente pentru atacul reactantulu 
la centrul de reacţie (doi atomi sa дош feţe stereotopice). Din punct d 
vedere energetic cei doi enantiomeri sint favorizați in mod egal. Entalpiil 
libere de formare și entalpiile libere de activare pentru formarea, stürilo 
de tranziţie fiind egale la cei doi enantiomeri, șansele de formare sint. 
ele egale. 


Я 


b. Formarea de racemici din emantiomeri і. Racemizarea, B 
A t obino Eee pi mener d а uf eant strict e 
LA enantiomerl. Evident, їп acest. caz trebuie să se dispună de enantio 
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Racemizarea constă în transformarea reversibilă a unui enantiomer 
pur în celălalt (şi invers) pină la formarea unui amestec echimolecular al 
celor doi enantiomeri (amestec racemic) (fig. 16.45). 


3 > R. 
Rea Regi RR. R, Re 
С—х — б—х + -—— х—© 
/ / N 
R Ra R3 


Fig. 16.45. — Transformarea unui enantiomer în racemic, 


Racemizarea poate fi urmărită prin scăderea treptată a rotației 
optice a enantiomerului care se rucemizează. 


enantiomer (4-) 


enantiomer (+) —> | <— enantiomer (—) 


enantiomer (—) 


Racemizarea poate fi totală (amestecul conține 509, enàntiomer 
+) şi 50% enantiomer (—); rotația specifi este zero) sau parți là (in 
amestec mai există enantiomer care nu s-a racemizat încă ; rotația speci- 
fici diferă de zero). d ur 

La transformarea unui enantiomer in celălalt, in cursul racemizării, 
are loc schimbarea configurației atomului de carbon chiral, Aceasta implică 
ruperea unei legături covalente de la centrul chiral si refacerea ei in direcţia 
opusă colţului tetraedrului la care a fost iniţial (v. inversia configura- 
piei, § 17.7.1.A). 3 

Racemizările sint în marea lor majoritate reacţii catalizate de 
acizi sau de baze. Ele decurg prin intermediari nestabili cu structură plană 
(earboecationi, carbanioni cu structură plană, radicali liberi) în care există 
două feţe stereotopice echivalente. 

Un exemplu de racemizare prin intermediar cationic este redat 
în fig. 16.46. Alte exemple, v. substitutia SN1, $ 17.7.1.B. 


Rig RR 
3 EX v 3x. 
f E с == x— 
СЯ в, 
` 


Fig. 16.46. — Racemizare prin intermediul unui carboca tion plan, 


Racemizări prin intermediari anionici (carbanioni stabilizati: prin 
conjugare) vor fi discutate la cap. compuși carbonilici şi compuși carbo- 
xilici (v. $24.6.4.B si 29.3.2.A). ; 

Racemizarea „spontană”, care are loc aparent fără vreo intervenție 
din afară, este de fapt tot o reacţie catalizată (de acizi sau de baze) în care 
catalizatorul este însă o impuritate nedecelată in enantiomerul pur sau 
uneori poate fi chiar o grupare din moleeula enantiomerului. Racemizárile 
spontane au loc in molecule care trec ușor în intermediarul plan, 
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Racemizările necatalizate, care au loc termic, apar curent la en 
tiomerii contormaţionali. Barierele de energie pentru converti еши 
merilor fiind mici, existența enantiomerilor este posibilă numai în mole 
cu impiedicări sterice. Astfel de molecule se intilnesc la izomerii atro 
(у. $12.1.A si 16.5.0). 

Epimerizazga. În molecule eu mai multe centre chirale poate a 
loc racemizarea unui singur centru chiral. Fenomenul poartă numele 
epimerizare iar stereoizomerii formați (diastereoizomeri) se numesc í 
meri (fig. 16.47). 


а " 
Aon нс /P CHICH); 
> ЖМ === 
н CHICH); H À 
1—1-Меліопа (+) -Izomentoná 


Fig. 16.47. — Epimerizarea (—)-mentonei, 


Epimerizarea este un fenomen frecvent intilnit in chimia hidraţ 
de carbon (v. cap. 34). 

c. Proprietățile racemicilor. Rucemicii sint optie inactivi y 
compensare întermoleculară a rotației specifice a celor doi enantiom 

În stare lichidă, soluţie sau in stare gazoasă, proprietăţile racemic 
sint identice cu cele ale enantiomerilor (care sint si ele egale intre e 
În stare cristalizată se disting mai multe tipuri de racemiei în ИШ 
afinităţile reciproce dintre moleculele racemicilor si ale enantiomeri 
de geometria, simetria si tipul reţelei cristaline, 

Amestecurile racemice sau conglomerate racemice sint formate din cristale individ 
ale fiecărui enantiomer. Astfel de forme racemice pot forma uneori cristale suficient de т 


cu fete hemiedrice vizibile cu lupa sau la microscop, astfel că pot fi separate mecanic, 
cazul tartratului de sodiu și de amoniu separat în enantiomeri pentru prima oară de Pas 


(v. $ 16.2). 
Amestecurile racemice sau conglomeratele au diagramele de variaţie a punclelo 
topire cu compoziția cu un minim corespunzind amestecului eutectic al celor doi enantio 


aflați in proporție de 50% fiecare. Solubilitățile acestor cristale sint intotdeauna mai marl i 
ale enantiomerilor puri (fig. 16.48). 2 


Me 
100+ 50 (Чы 
ci- 1001- 
punct de topire solubilitate 


Fig. 16.48. — Diagramele punctelor de topire şi solubilită- 
{Шог pentru conglomerate, 


Astfel de conglomerate formează substanțele In care enantiomerii de acelaşi fel au a 
tale mare intre ei jar afinitatea faţă de enantiomerul de semn opus este mal mică, 

Compuși гасетісі sau racemafí formează substanţele Ia care enantiomerli eu вети. 
A" afinitate maro între el. 
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Diagramele punctelor de topire ale racematilor au două minime si un maxim la compo- 
zitie 50%, corespunzind punctului de topire al M 


mal mie decit punctul de topire al celor doi e 
forma din figura 16.49. 


| 
! | 
тел. "2d (ie — —— 


© 7000 
3H 00) or) 
punct de topire solubilitate 


Fig, 16.49. — Diagramele punctelor de topire și solu- 
bilităţilor pentru racemaţi. 


In funcţie de condiţiile de cristalizare (solvent, temperatură) aceeași pereche de enan- 
tiomeri poate forma conglomerate sau racemati. De ex. tartratul de sodiu si de amoniu cris- 
talizează din apă la temperatură sub 27° ca amestec racemic (conglomerat) cu 411,0 ; peste 
27* cristalizează са racemat cu 29,0. 

Cristalele mizte racemice sau soluţiile solide se formează între enantiomeri la саге afini- 
tatea între molecule cu același semn și de semn opus este aproximativ egală. În cristale, 
moleculele celor doi enantiomeri sint repartizate la intimplare, Proprietăţile fizice ale racemicilor 
care formează cristale mixte sînt identice cu cele ale enantiomerilor puri (eventual cu foarte 


mici abateri). Diagramele de solubilitate sint redate in figura 16.50. 
d. Metode pentru. separarea (scindarea) ra- 
cemicilor în enantiomeri. Deoarece enantiomerii 
care formează un racemic au toate proprietăţile 
fizice si chimice identice, cu excepția sensului în 
care rotesc planul luminii polarizate, separarea 
enantiomerilor din racemic nu se poate face сп 
metodele chimice sau fizice curente. 
1 un Separarea mecanică a cristalelor, aplicată 
Fig, 16.50 Dia 7 де Pasteur la tartratul de sodiu și amoniu, nu 
. 16.50. — Diagramele A e : 

punctelor de topire pentru €Ste o metodă practică, ea avind mai degrabă 
soluţii solide. valoare istorică. Dealtfel sint puţine substanțe 

care cristalizează în conglomerate separabile. 

Separarea prin transformare în diastereoizomeri. Diastereoizomerii 
au, spre deosebire de enantiomeri, proprietăți fizice diferite (puncte de 
fierbere, puncte de topire, solubilități si spectre diferite). În general 
ei reacționează cu viteze diferite chiar cu un reactant achiral. Pe 
aceste proprietăţi ale diastereoizomerilor se bazează metoda cea mai 
importantă si cu aplicaţiile cele mai largi de a obține enantiomeri 
dintr-un racemic. 

Metoda de separare implică următoarele operaţii : tratarea race- 
micului cu un reactant optic activ (acid sau bază) cu care formează cite 
о sare fiecare din cei doi enantiomeri (sărurile celor doi enantiomeri 
sint compuși diastereoizomeri, deci separabili), separarea prin cristalizare 
fracționată a diastereoizomerilor in stare pură (de obice i 
ngor eel greu solubil), şi final eliberarea enantiomerului pur din diastereoizo- 
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mer. O etapă suplimentară este recuperarea reactivului optic activ, de 
obicei un produs natural. 


(+A (—)-А + (—)-В OAB + (—)-А (—)-В 
Racemic Bază (—) Diastereoizomeri 


4 
(+)-A CA 


Reactivii optic activi folosiţi pentru separare de enantiomeri din 
racemici sint acizi sau baze naturale sau sintetice. Pentru separarea bazelor 
racemice se utilizează acizii (--)-camforsulfonie, (--)-tartric, ( —)-malie, 
(—-)-3-bromeamtor-10-sultonic. Separarea acizilor optic activi se f 
baze optic active naturale sau sintetice (chinina, brucina, cinconin: 
drina, amfetamina etc.). 

Pentru scindarea alcoolilor optic activi se utilizează o iantă in 
care alcoolul este transformat întii într-un monoester al acidului (айе. 
Acesta contine o grupă carboxil si deci poate forma sare diastereoizomerá 
cu o bază optic activă (fig. 16.51). După separare, se regenerează alcoolul 


prin hidroliză. 
R 2 сооёну н 
+ MH—0H — E X " 
R” wA 
(а 


Fig. 16.51. — Transformarea unui alcool racemic în esteri ftalici diustereo- 
izomeri, 


Scindarea aminoacizilor care au caracter amfoter (v. § 33.1.2) 
necesită transformarea fie a grupei amino fie a grupei carboxil intr-un 
derivat funcţional și apoi tratarea cu acidul sau cu baza optic activă, 


+ 
(+) H,N—R—COO- — (+) RCO—NH-—R—CO0H sau (+) HN-R-—COOR 


Compuşii carboniliei, neutri, se transformă în semicarbazone substi- 
tuite cu grupe acide capabile să dea, cu baze optic active, săruri diastereo- 
izomere (fig. 16.52). 


R 

3 
ala + Hanco- Ycon — 
RY " 


R 


bg 
gm Marco -coon 


Fig. 16,52, — Transformarea unei cetone racemice in semicarbazone 
diastereolzomere, 
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16.8. SINTEZE ASIMETRICE SAU INDUCTII ASIMETRICE 


Sub numele de sinteze asimetrice sau induefii asimetrice se cuprind 
reacţii în care la crearea unui atom de carbon asimetric, într-o moleculă 
prochirală, unul din stereoizomeri se formează in proporţie mai mare față 
de celălalt. În sintezele normale, simetrice, cei doi stereoizomeri (enantio- 
meri) se formează în proporţii egale si se obţin racemici (v. $ 16.7.а). Sin- 
teze asimetrice se realizează dacă mediul chimic (substrat, catalizator sau 
dizolvant) sau mediul fizic (lumină circular polarizată) este chiral. 


А. Sinteze asimetrice induse de un centru ehiral preexistent 
în moleculă 


а. În reacţiile produșilor naturali care conțin centre chirale in 
vecinătatea centrului de reacţie prochiral se formează preponderent unul 
din stereoizomeri. Astfel, la adifia acidului cianhidrie la (+-)-arabinoză se 
obţine aproape exclusiv nitrilul acidului manonie și numai foarte puţin 
nitril gluconic (E. Fischer, 1899). 


CN CN 
queo i 
HO-C—H d н-с-он 

c ДЕ no-t- 
HO—C-H Hon Sor HO 
€. н-С-он T 
утте. dd т i a н-—-0н 
-t-on ji н-с-он 
нон 
„он h „OH 
Nitril manonie Arabinoză Nitril glucónic 


b. În molecule prochirale fără centru de chiralitate preexistent 
ca de ex. acizii a-cetonici, in vederea unei sinteze asimetrice se introduce 
un centru de chiralitate prin esterificarea acidului cetonie cu un alcool 
optic activ. Prin reacția esterului optic activ cu un compus organo-mag- 
nezian se obţine, după hidroliza esterului (adică îndepărtarea centrului 
de chiralitate introdus temporar), un hidroxiacid în majoritate racemic 
dar care conţine în exces unul din enantiomeri. 

Astfel, prin esterificarea acidului fenilglioxilic (achiral) eu (—)-men- 
tol (I) si tratarea esterului optic activ format cu iodură de metilmagneziu 
se obține, după îndepărtarea mentolului prin hidroliză, acid atrolaetic 
optic activ, conținînd un mie exces de acid R-(—)-atrolaetic. Utilizind 
drept alcool chiral, la esterificarea acidului glioxilic, unul din enantiomerii 
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atropici ai alcoolului bifenilic (II), se formează majoritar unul din enantio- 
merii acidului atrolactie, acid (—)-atrolactie. 


CH, oH 
€4H,—CO—COOR + CHMg] — PE COOR + c, сов 


Ester fenilglioxilie 
н а 


ы сн, Тон 


сун,—6—соон сну соон 


он 
n Acid S-(-F)-atrolactie R-(— -atrolaetie 
R-0H-1 45% 55% 
R-O0H = ll 7% °з 
н у CH30. 
CH==CH—CeHs 


Д но 
4 s 


Le CH=CH; 
<H 
H CHICH 1. . 


CH30- 
ШҮ a -i 


Favorizarea formării unuia din enantiomeri este determinată de 
factori sterici. Substituenții alcoolului chiral R aflat în apropierea cen- 
trului de reacție pot împiedica, prin volumul lor, accesul compusului 
organo-magnezian la una din feţele prochirale ale grupei carbonil din esterul 
cetonic, favorizind astfel reacția pe cealaltă faţă și deci determinind for- 
marea cu precădere a unuia din enantiomeri. 

Dacă atomul de carbon asimetric, introdus în gruparea ester a com- 
pusului a-cetonic are trei substituenți cu volume diferite (M = mare, 
i= intermediar, m = mic) iar substituenţii sint astfel orientafi încit 

ipa С=О să fie flancată de o parte de substituentul cu volum intermedia» 

i) şi de cealaltă parte de cel cu volum mie (m), atacul reactantului se va 

produce pe faţa prochirală mai degajată steric, din direcţia substituentului 
cu volum mic (regula lui Cram) (fig. 16.53). 


п 


M ; 
| т то) т 
m-C—i R. ом 
— [ = / M = T 
R.— C—0H » Ra ZOH 
1 h 
R R к R 


Substituenți Memare , imintermediar, m=mic 
53. — Reacţia unel cetone cu un compus organo-magnezian după regula lul Cram, 
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I Pentru a prevedea configuraţia carbonului chiral din hidroxiacid 
în funcţie de configurația centrului chiral din ester se consideră, conven- 
ţional, că cele două grupe С=О (din carbonilul cetonic şi din grupa COOR) 
se află orientate antiparalel şi sint coplanare cu substituentul cel mai mic 


RMgX 


[d 
E kho 


R^ eG — 


{ 
- в°-;—0н 


| 
COOH | 


Fig. 16,54. — Reacţia unci cetone cu ux compus organo-magnezian după regula lui Prelog. 


al carbonului chiral care produce inducția asimetrică (regula lui Prelog). 
Datorită structurii tetraedrice a acestui carbon chiral, ceilalți doi substi- 
tuenţi (i si M) se vor afla de o parte si de cealaltă a planului restului mole- 
culei. Atacul reactantului la grupa С=О se va produce pe fi degajată 
steric, din direcţia substituentului cu volum intermediar (i) (fig. 16.54). 

În ce priveşte notarea configurației atomului chiral din hidroxiacid 
ea are loc conform regulii 2—5 (у. $16.4.0) tinind seama de ordinea de 
prioritate a substituentilor. De aceea deşi ( —)-mentolul dirijează atacul 
unui compus organomagnezian la grupa С=О a unui ester -cetonic intot- 
deauna din același sens, natura radicalului din compusul organo-magnezian 
determină semnul R sau 5 al configurației carbonului chiral din enantio- 
merul predominant. De ex. în reacţia fenilglioxilatului de (—)-mentil cu 
iodură de metilmagneziu se obţine, după hidroliză, exces de acid P-(—)-atro- 
lactic iar în reacția piruvatului de (—)-mentil cu iodură de fenilmagneziu 
se obține, după prelucrare, exces de acid 5-(4-)-atrolactic. 


он 
| 
C,H,—C0—COOR + Снма —> он,-Б-соон 


Fenilglioxilat CH, 
de ( —)-mentil Acid R-(—)-atrolactic 
он соон 


| | 
CH,—CO—COOR + CH,Mgl —> CH,-C-COO0H а GU, -C— 0H 
| 1 


сн, 


Piruvat de CH, 
(—)-metit Acid S-(4-)-atrolactie 


B. Sinteze asimetrice induse de catalizatori sau dizolvan[i optie activi 


Sintezele biochimice catalizate de enzime sint strict stereospecifice 
şi deosebit de selective. În astfel de reacţii se formează unul din enantio- 
meri şi anume cel natural, enzimele fiind compuși naturali (v. $ 32.5). 

La adiţia acidului cianhidric la benzaldehidá (catalizată de ionul 
ХО”, v. $ 24.6.1.f) se obţine nitril mandelie racemic din care după hidroliză 
se obţine acid mandelie racemic. Dacă aditia acidului cianhidrie se face in 
prezenţă de o bază optic activă са de ex. (--)-chinidini sau (—)-chinină, 


a. CH,CHOHCHOHC,E 
А CA CNO HBC, 
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mdelie in сате predomini 
ator emulsină (amestec di 
Шр 


după hidroliza ciunhidrinei se obţine acid m 
unul din enantiomeri. Utilizind drept catali! 
enzime conţinute in simburii de migdale amare) cu conținut de oxinitri 
se” obţine exclusiv nitril şi respectiv acid (—)-mandelic, 


CH,—CHO + нех —> с 


1,—CHOH— 


м, С, CHOH- COOH 
i) mandelje "4 


3 Acid mandelic 
Catalizator (+)-Chinidină C+) 54,395: (—) 45,7 %, 
(—)-Chinină (+) 45.7%: (—) 04,7 ^; 
Emulsină — (—)100 о, 


с. Sinteze asimetrice induse de mediul fizic ehiral 


Formarea de compuși optic activi din compuși prochirali optic inae 
tivi în prezența luminii circular polarizate (mediu fizic chiral) este consi 
derată o sinteză asimetrică absolută. Astfel de reacţii sint corelate ct 
însăşi apariția vieţii pe pămînt. 


Întrebări 


e 16.1) Definiti următorii termeni : 
ü a. Stereoizomeri. 
b. Enantiomeri. Diastereoizomeri. Racemiei. 


c. Atom chiral. Moleculă chirală. 

d. Atom de carbon asimetric. 

e. Atom achiral. Moleculă achiralá. 

1. Dextrogir si levogir. 

g. Forme treo. Forme eritro. Forme mezo. 
6 asd Aratau саге din următorii compuși sint chirali : 

а. CH,CIBr, b. CHDCIBr, c. CHCIBrI, d. CHDCI,, e. CH,CHICH,, T. 
g CH,CHOHCOOL, n. CH,CHNH,COOH, +. CH,CHOIICH,CH,. j. CH;CH, 
к. CHOHCHOHCHO, 1. CH,CHOTICHOHCH;, m. ciclopentan-1,2-diol. (сіх si fran), n. 
ciclopropan-1,2-dicarboxilic (сїз și trans). о. acid cielobutan-1,3-dicarboxilic (cis М fruns) 
р. acid ciclobutan-1,2-dicarboxilic (eis si frans). 
ө 16.3. Care sint condițiile necesare si suficiente pentru ca o moleculă 
optică? Există molecule chirale optic inactive? dar molecule fără carbon chiral optie active 
ө 16.1. În ce condiţii pierde o substanță optic activă activitatea optică? Daţi exemple. 
ө 16.5. Care din următoarele proprietăţi fizice sint identice și care sint diferite à. Ja enan 
tiomeri, b. la diastereoizomeri : p. t, p. f. rotație optică, spectru RMN, spectru iH, densi 
tate, solubilitate? 
© 10.6. Care este fenomenul fizic care stă la baza polarimetriei ? 
Descrieti principiul funcţionării unui polarimetru. 
Ce se intelege prin rotație specifică? Arătaţi de ce variază unghiul de rotaţie a e 
a si cu grosimea stratului străbătut de lumi 
Ce se Intelege prin puritate optică? 
e este puritatea optică a unui racemic? 
г puritate optică are un compus care contine 70% enantiomer dextrogir și 30 
er levogir? 
€. Dacă rotația specifică а enantiomerului dextrogir este + 25° aráta(! ce rotație opt 


prezinte activitat 


enantiomer dextrogir 


d. eli pentru un amestec care contine 2 
75... Ievogir? 
16,8, Heprezentati prin formule de configurație și de proiecție Newmann stereoizomer 


posibili ni urmátorilor compusi eu dol atomi de carbon chiral s 
IOHCH,, е. HOOCCHCICHCICOOH, 


CH,UHOHCHOHCGH,, 
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Care din compușii de mai sus pot prezenta forme (reo, eritro, respectiv тето? 

9. Propuneţi pe baza formulelor de proiecţie Newmann contormerii preferați ai compu- 
şilor de la întrebarea 8. 

emm Specificali pentru stereoizomerii de la intrebarea 8 configurațiile R sau S ale ato- 
morde carbon chirali. 


0,11. Arătaţi regulile de utilizare ale formulelor de proiecţie 1а reprezentarea enantiomeri- 
lone $ ie 


a. Ce efect are schimbarea locului a doi substituenti Intre ei în formula de proiecţie 
Fischer? dar schimbarea locului tututor substituentilor intre ei? Exemplificati ре un caz gene- 
ral Cabed, 

b. Care sint rotirile permise la formulele Fischer pentru ca formulele rezultate să re- 
prezinte același compus? 
e 10.12. Ce se Intelege prin configurații relative? dar prin configurații absolute? Există vreo 
relaţie Intre sensul rotației specifice si configuraţia R sau S a atomului de carbon chiral? 
e 16.13 oun regulile de notare ale configuratiilor după Cahn-Ingold-Prelog (notații CIP 
sau R—S). 

a. Aranjati in ordinea priorităţilor descrescinde următoarele grupe: CH, C,H,, H, 
CI, I, Br, СНО, СООН, COOCH, COOC,H;, CN, SH, $0,H, ХН,, N(CH,),, ХНСН,, NHCOCH,, 
NHGOC,H;, D, Сен, CH=CH, НС=С, SCN. p 

b. Scrieţi molecule си un centru chiral avind astfel de substituenfi și arátali pentru 
fiecare exemplu ales configurația R sau S a atomului de carbon chiral. 
e 16.14. Scrieți formulele de configurație si de proiecție (Fischer si Newmann) ale acizilor 
(+)-tartric, (—)-tartric și mezo-tartric. 

a. Notati configurațiile R sau S ale atomilor chirali ai fiecărui stercoizomer. 

b. Arătați care din conformerii fiecărui stereoizomer sint chirali și care sint achirali. 

c. Explicafi lipsa de activitate optică a acidului mezo-tartric. 
e 16.15. Daţi un exemplu de alehenă cu Геје prochirale. Arătaţi enantiomerii formaţi 1а a 

de НВг. Scrieţi formulele de configurație si proiecție Newmann ale enantiomerilor. Specifi- 

aţi configurația R sau S a atomului de carbon chiral. 
e 16.16. Ce se înțelege prin sinteză asimetrică? Daţi exemple. 
16.17, Prin adilia de HCN si de HSO;Na la faţa prochirală Re a metiletilcetonei se formează 
„unul din enantiomerii cianhidrinei respectiv ai combinației bisulfitice. 

a. Serieli produsii de adifie în cele două cazuri. 

b. Arütaji care este configuraţia atomilor de carbon chirali din compușii formali. 


17. COMPUŞI HALOGEN 


тї 


Compuşii halogenaţi contin în moleculele lor, drept grupă funetio- 
mală, un atom de halogen. Ei pot fi derivati formal din hidrocarburi prin 
înlocuirea unui atom de hidrogen cu un atom de halogen. 


171. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 
1 1 

Compuşii halogenaţi se împart, după natura radicalului hidrocar- 
bonat legat de atomul de halogen, în compuși halogenati saturati în care 
halogenul este legat de un radical alchil, cicloalchil sau de catena saturată 
а unui arilalean, compuși halogenati nesaturaţi cu halogenul legat de un 
carbon olefinic și compuși halogenafi aromatici cu halogenul legat de un 
inel aromatic. 

Numele compuşilor halogenati se formează prin adăugarea numelui 
halogenului, ca prefix, la numele hidrocarburii. 

În seria alitatică se utilizează și o altă nomenclatură in саге molo- 
cula eompusului halogenat este considerată ca o halogenurá a restului 
hidrocarbonat. 

CH,—Cl CH,—CH-—CI C,H,—- CL 
Clormetan Cloretenă Clorbenzen 
Clorură de metil Clorură de vinil 


Poziţia şi numărul atomilor de halogen se notează prin cifre. Dacă 
molecula conţine mai mulţi atomi de halogen diferiţi, ei se indică în 
ordine alfabetică sau în ordinea crescindă a numărului de ordine al halo- 
genului. 


CH,CH,CH, —Cl CH,—CH-CH, lU 
П | 
с Cr 
1-Clorpropan 2-Clorpropan 1-Brom-3-clorbutan 


Clorurá de n-propil Clorură de izopropil 1,3-Bromelorbutan 

Doi atomi de halogen aflaţi la acelaşi atom de carbon se numese 
geminali ; cei aflaţi in poziţii 1,2 se numesc vicinali (de la geminus, gemeni, 
44 vicinus, vecin, în limba latină). 


Br—CH,—CH,— Br CHBr, 
1,2-Dibrometan 1,1-Dibrometan 
vic-Dibrometai gem-Dibrometan 
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în compușii halogenati nesaturati în care atomul de halogen este 
legat direct de carbonul legăturii duble, halogenul se numeste vinilie. 


Halogenul dintr-o poziţie alilică sau benzilică se numește alilic sau benzilie. 
a = Ec 
A camay Pa m C,H,—CH— 
li 
/ Xx X 
ёл” d, benzilic-A 


Halogenurile de alchil se împart după natura atomului de carbon 
de care este legat atomul de halogen in halogenuri primare (halogen primar), 
halogenuri secundare (halogen secundar) si halogenuri terțiare (halogen 
terțiar). 

R-CH,-X R,CH-X в,с-х 
primar secundar terțiar 

În compușii halogenaţi aromatici poziţiile se notează prin cifre; 
în compușii disubstituiţi se notează prin orto, meta si para. În alchilbenzeni 
grupa alchil primează față de halogen, grupa alchil primind numărul unu. 


orto-Diclorbenzen 24-Diciortoluen 


17.2. STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


Legătura & —X se formează prin întrepătrunderea unui orbital 

„p al atomului de halogen cu un orbital de legătură al unui atom de carbon 
(sp? în compușii saturati sau sp? in cei nesaturati sau aromatici). Volumul 
orbitalilor atomilor de halogen crește cu mărirea volumului atomic al 
elementului în ordinea Е < СІ < Br < I. Datorită volumului mie al 
orbitalilor hibrizi ai carbonului gradul de intrepátrundere cu orbitalir p 
ai halogenului se micşorează pe măsură ce volumul acestora se măreşte. 
n consecinţă distanţele interatomice C—X se măresc iar energiile de legă- 

tură sead pe măsura creşterii numărului de ordine al halogenului (fig. 17.1). 


= “^ч 
) OEP 
AS ИР wd 
E 105 - ж j e 4 57 keot- mol 


Fig. 17.1. — Formarea legăturii C—N prin întrepătrunderea orbitalilor р ai halogenului cu 
orbitali hibridizaţi ai carbonului. 
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Atomii de halogen au electroni ne ipanţi care, in compușii 
nesaturaţi sau aromatici, interacționează cu electronii z învecinăţi (соп. 
jugare D) dind naştere la stru-turi in care atomul de halogen este ат 

огаш de carbon al hidrocarburii printr-o legătură parţial dublă, 
Aceasta explică reactivi redusă a ha ilor legati de carbonul 
шшш ци. 


'—C1 este mai scurtă în clorura de vinil decit in clorura 
de etil. Este însă greu de apreciat. cu cit contribuie la această scurtare tipul 
dgChibridizare-și cu ei conjugared. 

Conjugarea halogenului eu inelul benzenie poate fi reprezentată, 
prin următoarele structuri limită : 


at spit 
Ц [| 

Sg in 3 

| Е — | e ( | — 
2 а 


Lungimea legăturii О —С1 in clorbenzen este de 1,69 А faţă de 
1,77 А in eloralcani. 
Legăturile C—X sint polare; atomul de halogen, electronegativ, 
5+ 8 


are polaritate negativă iar atomul de carbon, pozitivă: R—X (v. ji ў 
2.2.B.c). 


17. METODE DE SINTEZĂ 
Compuşii halogenaţi se obţin din hidrocarburi prin halogenare 


directă sau din compuși cu grupe funcţionale (R—X, X —OH, NH,, 
OSO,R, С=О) prin înlocuirea acestora cu halogen. 


17.3.1. SINTEZE DE COMPU; OGENATI SATURAŢI., 


A. | Din hidrocarburi saturate prin halogenare directă, 
R-X + HX 


X= ? 

Luv € 2/00 

Mecanism homolitie inlănțuit 

e А iem , | 

Halogenarea directă a hidrocarburilor saturate este o reacție de 

substituție cu mecanism homolitie înlănțuit. Ea are loe la iniţiere foto; 
chimică, termică sau prin promotori ; oxigenul este un inhibitor al телефо! 
(despre mecanismul substitutiei, v. $ 5.6.1.8), 


408 17. Compuși halogena(s 


În metan si etan atomii de hidrogen sint echivalenți intre ei şi 
halogenarea directă, duce la un singur compus monohalogenat. Cu exces 
de halogen, compușii monohalogenati pot fi transformați in compuşi di- 
tri- si polihalogenati pini la substituirea tuturor atomilor de hidrogen. 
Qu. 18 иши să metanului (fotochimic sau termic) se obţine clorură 

e me )H3Cl, clorură de metilen, CH,Cl,, cloroform, СНСІ,, si - 
clorură de carbon, CC 4 “йа А она 

La alcanii superiori, incepind de la propan, halogenarea directă 
duce la amestecuri de izomeri. Din acest motiv halogenarea directă a hidro- 
carburilor saturate are valoare preparativă numai la un număr redus de 
alcani inferiori. Industrial prezintă interes numai reacţia de clorurare. 

La tratarea propanului cu clor se obține un amestec de 1-clorpropan si 2-clorpropan în 


proporții aproximativ egale. La bromurarea propanului se obține 2-brompropan, aproape 
exclusiv. 


CH—CH;—CH, + X, — CH,—CH,—CH,—X + CH,—CH—CH, 


1 
х 
45 % 55% 
50 50 
Br 2 98 
Statistic, calculat 75% 25% 


La halogenarea butanului normal și a izobutanului, în aceleași condi: 
torii compuși monohalogenati. . е а M ai eoe 


CH,—CH,—CH,—CH, + X, — CHy—-CH,—CH,—CH,—X + CHy-CH—CH,—CH, 
| 
x 


Halogenurá primará Halogenură secundară 


X=Cl; hn 25 33% 67% 

х=: ` 300% 28 72 

X = Br; лу, 130 2 эӊ 

Statistic, calculat 60% 40% 
CH, CH, 


П | 
Cc + „ — CH,-C-H + 
| 


] 
CH, CHUN 


Halogenură primară Halogenură lerţiară 


= С1; һә, 25° 65% 30% 

; 1900 67 33 

Br; hw 130° Я 99 
Statistic, calculat 90% 10% 


Rezultatele experimentale de mai sus, precum și cele obținute la halogenarea unni 
număr mare și variat de hidrocarburi saturate, arată că substituția atomilor de hidrogen nu 
are loc statistic ci preferenţial. În amestecul de reacție predomină izomeri cu halogen terțiar 
sau secundar faţă de cei cu halogen primar. * 
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ivitate, Reactivitaten re 
1 


а. Heactivitate relativă. Orientare. Seles 
tivă a atomilor de hidrogen faţă de atomii de halogen nu depinde de n: 
fiecărei hidrocarburi în parte ci ea depinde numai de tipul legăturii € - 
(tabela 17.1). 

Reactivitatea relativi «s Aturii C—H creşte în ordinea CH, 
< primar < secundar < terțiar < alil < benzil; reactivitatea rel 
a halogenilor descrește în ordinea Е 2 СІ > Br (iodul nu reac 
3Bromul, mai puțin reactiv, substituie atomii de hidrogen т 
el єана Clorul, mai reactiv, este mai puţin selectiv : el т 
«cu toți atomii de hidrogen conducind la amestecuri de izomeri. 


Tabela 1 


Reactivitatea relativă a atomilor de halogen in reactia de halogenare directă 
R-H-XN,— в-Х+НХ 


| Fimorurare Clorurare Clorurare | 
| hy, 25° | hw25* Зоо? 
| 
1 1 ' 
1,2 | 3.0 | 82 
| 1,4 4,5 1600 


Reactivitatea relativă se determină empiric din raportul intre pi 
centul de izomeri observați experimental și cel prevăzut pe bază de cale 
statistic. 


Reactivitatea relativă a atomilor de hidrogen secundari faţă de cei primari, la clorura 
propanului (300°) este dată de relația : 
Reactivitate = (% 2-Clorpropan)esp/( % 2-Clorpropan) cate. stattatie 

Tn condiţiile experimentale date, un atom de hidrogen secundar este deci de trel orl 
reactiv decit un atom ede hidrogen primar. Din datele de la clorurarea izobutanulul (300°) 
zultă pentru hidrogenul terțiar o reactivitate relativă de 4,5 ori mai mare față de cel prima 

Utilizind aceste date empirice se poate prevedea, cu destulă precizie, conţinutul 
iromeri al produsului de la clorurarea alcanilor. De ex. la clorurarea termică (300) n Izo 
лапиш (cu 9 atomi de hidrogen primari si unul terțiar; 9x1 + 1 x 4,5 = 13,5) raportul e 
doi izomeri este în bună concordanţă cu datele experimentale. 


9 x 1 x 100 
Clorură == — 60,69; Clorură de = 


= 34% 
de izobutil 13,5 tert-butil 


cu temperatura. 


Raportul intre reactivititile relative variazi 
i de aceea elorurui 


temperaturi mai ridicate raportul tinde către 1 
devine total neselectivă (v. mai departe). 

b. Despre starea de tranziție a reacției de extragere de hidrog 
Reactivitatea relativă, orientarea și selectivitatea substitufiei in reac 
de halogenare a hidrocarburilor saturate este determinată de reacția « 
mentară a fazei de propagare a lanțului de reacții, în care atomul de pA 
extrage un atom de hidrogen din hidrocarbură și formează radicalul Ii 
alchil (v. mecanismul general, $ 5.6.1.8). — — — ii е 


— 


LJ ^ 
А-н Xt LL [ИЗНН — R+ Hex 
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Ruperea legăturii C—H se face treptat, prin stare de tranziţie in 
care atomul de carbon capătă deja un caracter incipient de radical liber. 
Din acest motiv, factorii care stabilizează radicalul liber R* (intermediarul 
nestabil al reacției de substituție homolitică) isi exercită deja efectul în 
starea de tranziţie. 


Stabilitatea radicalilor liberi evaluată din valoarea MI a reacţiilor de extragere de hi- 
drogen (calculată pe baza energiilor de disociere, v. tabela 2.4) la clorurarea hidrocarburilor 
arată diferente mici, de numai 3—4 kcal - molt. 


CH,CH,CH,—H + Сі" —> CH,CH,CHà + H—Cl АН = — 5 kcal - шога 
р =з 103 
(CHCH—H +C — (CHCH? + н AH = — 8 kea) moli 
D = 9% 103 
(CHC-H +C —> (CH) нсі АН = —12 kcal - molt 
D-9i 103 


În fig. 17.2 sint comparate coordonatele celor trei reacţii de extra- 
gere de hidrogen. 


R;CH, + X- 


mersul reoctiei — 


Fig. 17.2. — Coordonatele_reacţiilor_de formare a radicalilor primari, secundari si terțiari. 


Cu cit radicalul liber este mai stabil (mai sărac în energie), energia 
necesară pentru a atinge starea de tranziţie (energia de activare sau energia, 
liberă, a stării de tranziţie AG*, v. $ 4.2) va fi mai mică şi reacția va decurge 
cu Viteză mai mare (tabela 17.2). După cum rezultă din tabelă, 
diferențele de E, în reacţie de clorurare sint mici; variaţia mare a E, 
cu temperatura (v. $ 4.2) face ca la temperaturi mari să aibe loc o nive- 
lare a reactivitàtilor relative (raportul reactivităţilor relative ale hidro- 
genilor prim : sec: теў tinde către 1); clorurarea devine neselectivă 
decurge după legile probabilității ciocnirilor. 


ра 
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Tabela 17.2 


Energia de activare, Кеаїзїттө1 71, in rei 
R-H + N R'+HX 


| хеш X- Br 
CH,-H 4,0 18 
RCH,—H 1,0 13 
пин 0,5 10 
с-н 0,1 7,5 


Clorul fiind foarte reactiv, starea de tranziţie se stabileşte timpuriu. 
În aceste condiții radicalul organie dobindeste numai un caracter slab de 
radical liber si deci influența naturii radicalului este mai redusă ; reacția 
este puţin selectivă. 


à. 5. ; 
R-H-Cr LO [ReH Ci — R HU 


Stare de tran- 
ziţie timpurie 
Caracter slab 
de radicalliber 


Starea, de tranziţie timpurie seamănă cu reaetantii (fig. 17.3). | 
Atomul de brom este mai puţin reactiv şi energiile de activare 

sint mai mari (tabela 17.2). În reacţia metanului cu brom, acesti este de 

2 500 de ori mai puţin reactiv decit clorul: raportul vitezelor relative pre- 


Fig. 17.3. — Stare de tran- 
ziţie timpurie si tirzie la 
halogenarea homolitică. 


Ri HCL 


mersu! reacției —— 


zintă de asemenea diferente pronunțate (raportul primar : secundar : ter- 
fiar este de 1: 82: 1 600 faţă de 1:3,9: 5,0 la elorurare). La bromurare 
starea de tranziţie se stabileşte tirziu; hidrocarbura capătă un puternice 


N 
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caracter de radical liber, efectul de stabilizare al radicalului devine operant 
și determină selectivitatea pronunţată a acestei reacţii. Energia radicalilor, 
n ambele reacţii este, evident, aceeași. 


5. 5. 
R-H + Br L2 [ReeHeeBr* —9 R*+ НВг 
Stare de tranzi- 
ie tirzie 
Caracter pronun- 
fat de radical 
liber 


е. titulie homolitică, Cea de a 
doua reacţie elementară а etapei de propagare constă in reacția radicalului 
liber intermediar cu molecula de halogen. Dată fiind configuraţia plană a 
radicalilor liberi, orbitalul p al radicalului poate reacţiona cu molecula 
de halogen, cu probabilitate egală, la unul sau 1а celălalt Iob al său. Prin 
formarea legăturii C— X atomul de carbon recapătă configuraţia tetra- 
edrică. În funcţie de direcţia de atac de ex. a clorului (a san b) acesta 
va ocupa colțuri opuse ale tetraedrului, cu alte cuvinte configuraţia ato- 
mului de carbon in cei doi compuşi halogenafi va fi inversă. 


Fenomenul nu este observabil (si nu are consecinţe structurale) 
la metan sau la propan deoarece rezultă molecule achirale. 


H 
DAY 

сн + cr 
Т4 


Dintre produsii de clorurare ai butanului, numai 1-clorbutanul 
este achiral. Atomul de carbon din 2-clorbutan este chiral avînd patru 
substituenfi diferiți ; în consecinţă sint posi or enantiomeri (у. Stereo- 
chimie II, $ 16.1,B). Deoarece şansele de a se forma unul sau celălalt din 
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enantiomeri sint egale, din reacţie rezultă racemic. adică amestecul echi 
molecular al celor doi enantiomeri. 


Cl; 
Ф с b 
C;Hs d Hs 
URF Ү mum i 


ese & HCL 
“а-н + O — p: Неее ci CIO 
cis сні їн, 


gor 


в. | Din alchene prin halogenare 
a. Din alchene prin adiţie de halogeni 
R-CH-CH-R IX, —> R-CHX-CHX-R 


Sia iti erei ате tit horel Фа AY 


vitate: CI Br 


in compuşi dihalogena(l с 


citi. АДА. are] 


de halogen 1а 7.6.1. F). 
Кома sia În adiţia de halogeni in condiţii heterolitit 
apar ca intermediari complexul т și ionul ciclic de haloniu. 


7 | 
Der Те Se с te кш 
p. up Das 
x M X x 
| | 
X x5- 
Complex х lon de haloniu trans-Dihalogeno- 


derivat 


Natura ciclică a ionului de haloniu face ca in etapa а doua а adiţi 
“atacul ionului de halogenură sau al altui agent nucleofil (de ex. api si 
alcool, in adifiile solvolitice) să fie posibil numai din direc! ia opusă at 
mului de halogen din intermediarul ciclic (atac pe la spate). În consecin 
ада este stereospecifică, tormindu-&e cu precădere izomerul trans. Anti 
adiția de brom la ciclohexenă se formează peste 9595 trai 


3,2-dibromciclohexan. 
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Br T ai al E 


aa е,е 


tă cu stricteţe numai 


eia MT a Sal 
SS ei uus det 
X “S+ M 


Ton de haloniu lon de carboniu 


asimetric 


Stabilitatea ionilor de haloniu scade în ordinea iodoniu > brom- 
egula adiţiei trans este deci mai bine respectată in adi- 
е și ае Ђгош ȘI шаг puţin în ай Ше de clor. În general ionii 
de haloniu ai trans-alchenelor sint mai stabili decit cei derivind din cis-al- 
chene, de aceea primii vor prezenta o stereospecificitate mai mare. 

Prin adiţia de_haloge i se creează un carbocation 
benzilie stabilizat prin conjugare ci inelul benzenic vecin. Tonul de haloniu 
adoptă o structură nesimetrică cu un caracter pronunțat de ion deschis. 
În această situaţie stereospecificitatea reacției nu este respectată si se 
obține amestec de sterenizomeri (v. mai departe). j 
„În reacția de formare a halohidrinelor prin adifia solvolitică a halo- 
genului la alchene, ionul de haloniu reacționează cu molecula dizolvantului, 
care posedă electroni neparticipanţi (dizolvant nucleofil). 


len de haloniu 
simetric 


10H; d, ta | ан 
) p 
е0 с=с - C—C 
ZAA OUS | 
Y 3 7 x { 


După cum s-a mai menţionat, alchenele cu dubla legătură substi- 
tuită asimetric formează ioni de haloniu nesimetrici, cu sarcina pozitivă 
concentrată mai mult la carbonul cel mai substituit, corespunzind carbo- 
eationului cel mai stabil (terțiar sau secundar). De aceea acest ion de halo- 
niu nesimetrie este atacat de dizolvantul nucleofil (sau alt nucleofil pre- 
zent) preferential la atomul de carbon pozitivat, conducind la un singur 
produs de adiţie; adijia este deci regioselectivă (v. regula lui 
Markovnikov, $ 7.6.1.B). ——— 


2962 Ауы H ve 
, [ -H | 
Н V oh > CHg-C—C—H Ae nion 
he H 
сну S. | сх 


"сну 
Сну 
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Adiţia de halogen la diene duce la produși de adiţie 1,4 alitur 
produşi de adiţie 1,2. Reacţia decurge printr-un cation alilie stabilizat 
n conjugare, discutat înainte (v. $10.6.4). 
| sAdiţia stereospecifică trans este stereoselectivă. Aceasta, inseamni 
că un anumit stereoizomer al alehenei conduce la anumiţi diastereoizo 
E compusului dihalogenat. Natura diastereoizomerilor formaţi esti 
| tă de stereochimia alchenei. Astfel, din cis-alchene se obţin diastereo 
- jmomeri treo (racemici) iar din trans-alchene se obţin diastereoizome 
eritro (racemici sau mezo, în funcţie de substituenţii alchenei). 
De ех. adiţia de brom la cis si la trans-2-butenă duce la 2,3-dibrom 
tani diastereoizomeri. Din cis-butenă se obţine amestec de enantiomel 
M formei treo (racemic) si din trans-2-butenă se obţine forma mezo (eritro) 


с, вг 
Br 
= Jis ш 
ene Brj-C—H 
I Cn 
Br To 
b снн вг—С—Н 
снн = нв 
вг п сн; 
CH 
Hy ch 
й N з Br—C—H 
di B Ç—H 
WE graba 
Brt CHa “н | 
CH; 
н | Chs identic cu 
a 
CH H D Br CH 
M LL Br 
S 4 Hou, Н—©—8 
CH н = H—C—HBr 
Br CH; 


eritro (mezo] 


de bromură poate ataca cu probabilitate egal cei doi atom 
ionului de bromoniu (simetric in acest caz). Atacul fiind p 
ul de carbon respectiv isi schimbă configurația, Din iont 
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de bromoniu al cis-alchenei prin atac la О, (a) rezultă forma treo I iar prin 
atac la О, (b) forma treo II (enantiomeri). Ionul de bromoniu al trans-butenei 
dà in ambele situaţii acelaşi compus, forma mezo (eritro). 

În cazul alchenelor substituite cu radicali diferiţi se obţin prin 
adiţia de brom patru enantiomeri : din cis-alchenă doi enantiomeri ai formei 
treo (ca racemic) si din alchena trans cei doi enantiomeri (racemic) ai formei 
eritro; cele două perechi de enantiomeri sînt diastereoizomere. 


1 
i M 
= —c—n 
в" " Br T 
, 
E R 
i 
Br 1 
b H nem 
R = н—с—вг 
|, 
Br R 
Enontiomeri treo 
f. R 
| 
VEU Л 
ШЕ io 
Ун LR R 
L ms 
g— Ny j ui ў 
irans-Alchenü ' H " ingre 
R H за нв 
b 
Br R 


Enantiomeri eritro 


b. Din alchene prin adiție de hidracizi 
R-CH-CH, + HX —> R—CH-CH, 
x 
х= 0, Br, I 
, Reactivitate: HI > HBr > HCl 
Mecanism ionic 


> 


Hem er „atea чө. 417 


n 
704, 
r4 B-CHBr-CH, 
R-CH--CH, @ - 
ащ... R-CH,—CH,Br 
-— 
Hidracizii se adiţionează la alchene regioselectiv, conducind la 
puși halogenaţi care conţin atomul de halogen legat de atomul de 
bon cel mai substituit (regula lui Markovnikov). Adiţia decurge prin 
inl&m ionic. 
Acidul bromhidrie se adiţionează si in condiţii homolitice dar in 
t сал ndijia decurge contrar regulii lui Markovnikov. 


кү alte aspecte (descriptive si mecanistice) ale adiţiei de hidra- 
1а alchene, у. Alchene, $ 7.6.1.В. 
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©. Din alchene prin substituție alilică 


=CH=CH-—CH,— —9» —CH-CH-CH— 
| 
х 


Condiţii : n NBS în CCI, la fierbere ; promotori. 
b. Cl, la 300° 


Mecanism homolitie, 

- Alehenele tratate cu N-bromsuecinimidă (NBS), in condiţiile men» 
mai sus, se substituie eu halogen in poziţia alilică. Metoda este 

МИЙ şi are mare valoare preparativă. 

1 De nsemenea, unele alchene, са de ex. propena, suferă cloruraro 
ile alilic prin tratare cu clor, la temperatură ridicată (peste 300"), 


CH,=CH—CH, + Ch, —À* CH,-CH-CH;OI + HC! 
Clorurá de alil 


{рге substituţia în poziție alilicá v. si $ 7.6.2. 
Prin reacţia izobutenei eu elor, în prezenţa apei, în reactoare cu 
hit raport volum/suprafaţa pereţilor, x: obţine clorură de metalil 


ikov, 1884). Reacţia, cu mecanisn decurge astfel: 


-d- Сн, -H+ 
СН, + Cl, — CCR — 
- CH; сну 


Clorură de metalil 


CH, 
усн, 


Din alcooli 


ea grupei hidroxil din alcooli eu halogen este una din meto- 
ев utilizate pentru prepararea de compuşi halogenaţi, deon- 
int în general uşor nccesibili. 
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a. Din alcooli și hidracizi 
R-OH + HX —* R-N 4: 150 
хеб, Br, 1 


Reactivilate: HI > HBr > НСІ; Rer > Race > Rprim 


În reacția alcoolilor cu hidracizi, alcoolii terțiari reacționează mai 
uşor decit cei secundari și aceştia decit cei primari. Dintre hidracizi, acidul 
iodhidrie reacționează cel mai ugor ; acidul clorhidric necesită de multe ori 
prezența unui catalizator (clorură de zinc). 

Despre mersul acestei reacţii v. Alcooli, $ 18.6.D. 


b. Din alcooli si halogenuri acide din seria fosforului și 
sulfului 

R-OH + PX, — R-X + НРО, 

в-он + PX, —> R-X + POX, + HX 

В-ОН + 5001, —> R-CI + 50, + HCI 

X — CI, Br 


Condiții: temperatura camerei, dizolvanţi inerti 


Reacţia alcoolilor eu o trihalogenură de fosfor este o metodă gene- 
гай pentru obţinerea compușilor halogenaţi. Clorurile de alchil si ciclo- 
alchil se obţin avantajos prin tratarea alcoolilor cu clorură de tionil, even- 
tual în prezenţă de piridină ; produșii secundari de reacţie fiind volatili, 
prelucrările sînt deosebit de uşoare. 

Despre mecanismul și aspectele ѕбегеосћітісе ale acestor reacții, 
v. Aleooli, § 18.6.D. 


е. Din arensulfonati și halogenuri alcaline 
R-OH} Ar-$0,CI —> R—0S0,Ar + HCI 
R—0S0,Ar + МХ —> А-Х + Мао,5Аг 
X =F, CI, Br, 1; Ar=fenil, p-tolil 
Condiții : încălzire în acelonă sau dimetilformamidă. 
O variantă pentru înlocuirea cu halogen a grupei hidroxil constă în 
transformarea alcoolului într-un arensulfonat (v. 85.3.1.D) si tratarea 
acestuia eu o halogenură alcalină. 


Pe această cale se obţin ușor compuși fluorurafi si iodurati, greu 
accesibili prin alte metode. е 


Р. | Din acizi carboxiliei prin decarboxilare halogenantă 
R—CO0H —> R-X 


a. Sare de argint tratată cu Cl, Dr, sau L (reactie Hunsdiecker) 


b. Acid tratat cu HgO si Br, 
e. Acid tratat си Pb(OAc), si LiCI (reactie Kochi) 


h 4 
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Grupa carboxil se poate inlocui eu halogen prin mai multe variante 
entale, toate avind valoare preparativ. 

Compuşii halogenati se obțin prin tratarea sării de argint a unui 
hold carboxilic cu elor, brom sau iod, în soluție de tetraclorură de carbon 
M, Hunsdiecker, 1939). Reacţia decurge cu randamente mari, in special 
m п! eu grupa carboxil legată de un carbon primar. 


Pe qu М) 


O variantă a acestui procedeu evită utilizarea sării de argint realizind 
doonrboxilaren halogenantá prin tratarea acidului carboxilic cu oxid de 
moro și brom, 


wx peri 


2 R-COOH s HO p2Bn —> 2 R-Br + HgBry +2 Со, 4100 (2) 


Înlocuirea grupei carboxil cu clor se realizează cel mai uşor prin 


Машид acidului cu clorură de litiu şi tetraacetat de plumb 
(1. K. Kochi, 1965). 
R- соон + Роос), + LIGI —> R—CI + СО, + PB(O0CCH) + (3 ) 


+ CHCOOH + CH,COOLi 


Avenstă reac decurge cu randamente foarte mari, în special la 
Bolali eu grupe carboxil legate de atomi de carbon secundari şi terțiari, 


bh. | Din compuşi halogenați prin reacții de schimb de halogen 


pa 


X = 0, ВРХ. 
| Ra НР ENTER 


| Conditi : imcălzire а асе au dimetiltormamidă 


Vumpugii ioduraţi si fluoruraţi, greu accesibili prin alte metode, se 


or prin reacții de schimb de halogen. Aceste reacții constau in 
p. m unui derivat cloru u bromurat cu un exces de iodură suu 


Wii do sodiu, in mediu d 
h ШИИ 
Prin neenstă meto 
овоне pe alte c 


'etoná sau, mai bine, in dimetilformamidii 


й se obţin uşor iodura si fluorura de benzil, 


AC CI 4 Nal — Санс, + NaCE 


CCC 4 Мак — с, 


HE 4 масі 


vnl mersul reae(iei, v. Mecanismul reacţiilor compuşilor halo- 
n 
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17.3.2. SINTEZE DE COMPUSI HALOGENATI AROMATICI 


/ A. Din hidrocarburi aromatice prin halogenare directă 


Halogenarea directă a benzenului, alchilbenzenilor și a altor hidro- 
carburi aromatice reprezintă calea, cea mai utilizată pentru a obţine com- 
puşi n și bromuraţi. Compuşii cu iod și fluor nu sint accesibili pe 
aceas e. 


a. Halogenarea homolitică 


сїн 
н. Cl 
с, e H 
uis 
H СІ 
e H 


на 


Hexaclorciclohexan — 
.lamestec de dic- 
. stereoizomeri) 


R—CH2 R—CHCI R—CCl2 


G cie 


х= 0, Br 


Condiţii : lumină sau promotori 
Clorul se adiţionează la benzen in condiţii de reacţii homolitice, la 
lumină sau în prezenţă de promotorii obișnuiți ai reacţiilor radicalice, 
peroxid de benzoil sau azoizobutinonitril (v.$ 23.4.2). În reacţie se formea- 
ză un amestec de diastereoizomeri ai hexaelorcielohexanului (v.$ 11.6.B). 


с 9 
e а 
«Д a 92° d 
[^] a 
a bay а cr 
1 с ea [n] 


aleeeeaa) Bleeeeee) yleeeaaa) 

Lindan 
[e] 3 
9 ci g ci m а 
^ ci et cr dri e 

Ci с 2 

e e 

Sleeeeea) eleeaeea) mleeaeaa) 
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Alchilbenzenii, lu tratare cu clor sau brom în aceleaşi condiţii (| 
mo prezență de promotori), se substituie în poziţia benzilică 
ie. 


Ha CH;Cl CHCl; сс 
; эт po 
^ LZ p" 
д ' Clorură de Clorură de :. Feniliriclor- 
, benzil benziliden metan 


Această reacție este о reacție de substituție homolitică înlănțuiti 
\ " tipuri de halogenare homolitică se aplică la scară industrial 
v 4). 


b. Halogenare heterolitică. Halogenarea electrofilă a inelului 
aromatic 


CH; CH; CH, 
x SAX 
+ — » 
Xx A 


А Cl, Вг 
HE 1 Întuneric, catalizatori electrofili 


(бех, ete., v. $ 11.3.B). 


NI benzenului cu clor sau brom, în prezență de catalizato 
| on 17001, sau FeBr,, conduce la clor sau brombenzen ; cu exci 
la temperatură mai înaltă, se obţin compuși dihalogena 
, tri, tetra, sau, în cazul clorului, si hexaclorbenzen. 

lbenzenii trataţi cu halogen în aceleaşi condiţii se subst 
orto și para; cu exces de halogen se formen; 


ШҮ acestor reacţii, v. Mecanismul subatituţi 
«паге compu 
А, Antracen, tren, сар, “| 

ole caracteristice ale halogenării electrofile а benzenuli 
mul subatituţiei electrofile aromatice, $ 11.6.A). Reacţia « 


à lor aromatici policieliei a fost discutată înnini 
'enan! 
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substituție electrofilă а benzenului cu brom sau cu elor are o cinetică, 
complicată. Viteza de reacţie depinde de concentrațiile clorului, benzenului 
şi a eatalizatorului (cinetică de ordinul III); v = А, [С] [Cla] [FeCl]. 

Reactantul electrofil propriu-zis, ionul С1+ sau ionul Br*, nu apare 
liber din motive energetice. Reacţia are loc între benzen şi molecule de 
clor sau de bro.u г зге formează, în prima etapă, eu hidrocarbura aroma- 
tica, un complex nestabil de transfer de sarcină (сшде: 2 in care legá- 
tura dintre atomii de halogen devine polarizată” torul (de ex. 
FeCl, intervine în acest complex prin acceptarea ionului Cl-, trecînd 
în ionul FeCl7. Tonul de clorbenzenoniu format intermediar cedează apoi 
într-o etapă următoare, un proton care este transferat anionului FeClz 
(formînd acidul instabil H[FeCl,] care se descompune еп degajare de 
HOL si regenerează catalizatorul). 


О + „== Ө 


Complex л 


4 
+ py Mf. kI Ғехг 


lon de 
denzenoniu 
X 
Lo © + IHFeX,] 
{ 
' 
HX + Рехз 


Coordona- 


Reacţia de halogenare nu prezintă efect izotopic cinetic. 
tele reacției sînt redate in fig. 17.4. 


Formarea unui complex de Lranster de sarcină între benzen și iod se evidenţiază prin 
schimbarea culorii violete a iodului in soluţie de ССЦ, in culoare brună, la adăugare de 
benzen. eem „эе 

Benzenul reacționează cu iodul питај іц prezență de oxidant (Н,0,, HNO; ete.). În 
aceste condiţii agentul electrofil este ionul (f IŞrezultat in reacția de oxidare a iodului 1а 
mediu acid. i i 
aL 


Р H*-4-I,4- H0, —> 2 H,OI* 


HOL Call; — CH1 1,0* 
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He X, C,H,X* HX 
Жы «Бех, Cice Hx 
*FeX, *FeX, 


mersul reacției = 


Vig, 17.4. — Coordonatele reacției de halogenare — electrofilà 
aromatică. 
H \ 
{ Halogenaren halogenobenzenilor decurge după regulile de orienta 


Mlo nubstitutiei aromatice (v. $ 11.7). Halogenii sînt substituenti cure orie 
tenai noul substituent, în poziţiile orto si para, dar reacţia decurge m 
amen, halogenul dezactivind. nucleul aromatic. 


B, | Din amine primare aromatice prin intermediul süruril 
de uren-diazoniu 


" HNO, + 
Ar-NH, -ga Ar-NmN:] X^ —э Ar-X iN, 


Obţinerea sărurilor de aren-diazoni in reacţia aminelor prima 

Шве eu acid aZófos si transformarea acestora in compuşi halogena 

Web va fi des amănunțit la § 22.8. 

Avenstă metodă este mult utilizată pentru obținere de compu 
care astfel devin aecesibili. De asemenea este folosi 

obținerea de compuși cu clor sau brom în poziţii în care acey 

| nu. pot fi introdusi prin halogenare directă. 


" 
мо; ж NH; NICI” 
1н) HNO? “у 
ci cl Za 
m " 
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gs SINTEZE DE COMPUŞI HALOGE! 


A. | Din compuşi dihalogenaţi prin dehidrohalogenare 


-xH -Hx 

—С©н-Сн— —— —CH-C— 4 -CH,-CX,— 
1 I | 
X Xx x 


X — CI, Br 
Condiţii : baze (Ca(OH),, NaOII, KOH, EtONa) ; 
de Сон), дон, KOH, шома). = 


Obţinerea compuşilor halogenaţi nesaturaţi prin dehidrohaloge- 
narea compuşilor aţi vicinali sau geminali constituie o etapă 
în sinteze de acetilene alchene sau din cetone (v. Acetilene, $ 8.3.1). 

Prin dehidroelorurarea dicloretanului, cu baze sau termic, se 
obţine clorură de vinil. 


CI—CH,—CH—C1 —> CH,-—CH--CI -+ HCI 


B. | Din acetilene prin adiție de hidracizi 


—CmC- HX —> —CH=C— 
I 


k 
х=б, Br, I 
Condiții : СУ; 
Obţinerea compuşilor halogenaţi  nesaturati din  acetilene 


(v. $ 8.6.1.0) este limitată de accesibilitatea acetilenei, ştiut fiind că, in 
Eu acetilenele se obțin din compuși halogenaţi vinilici prin dehidro- 
alogenare (v. Acetilene, $ 8.3.1). 
Prin aditia catalitică (HgCl,) a acidului clorhidric la acetilenă se 
obţine pe scară industrială clorură de vinil. 


HOaCH + НСІ —> H,G=CH-C | 


17.34. TODE SPI 


А, | Din alchene prin adiţie de halogenocarbene. Compuși 
halogenafi cu inel ciclopropanie У 


У ж 


Condiţii : alehená si dihalogenocărbenă generată £n situ 


Dihalogenocarbenele reacţionează cu legătura dublă din alchene 
tormind compuşi cu inel сісіоргорапіс. Adifia este stereospecifică. 
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-butenă se obţii -2,3-dimetil-1,1,-dicloreielopropan 
se form 5:2,3-dimetil-1,1-dicloreiclopropan. 


Снос сн; ÇI „сн CHin н CH б Н 
E “н ov. NOn y CHE Nos 
Vect © 1CCl; cl 


Existența dihalogenocarbenelor a fost demonstrată pentru prima 
prin captarea diclorearbenei cu ciclohexenă (W. von E. Doering, 1954), 


Сі 
e qmd —— e 


Diclornorcaran 
SOD 


- Dielorearbena, С1,0:, se formează la tratarea cloroformului cu terp- 
xid de potasiu. 


- = 
бб—н +(Сн„б-о-к* ——> б,с:-+ (CH,C- 0H + К 


"»4. met - 
сб: — One: + CI 


dor 
fn prima etapă а reacției se elimină un proton, extras de buza 
ormaren mr турса nestabil. Acesta elimină un 
ini, Cl”, formînd diclorearbena, ga, eu caracter alactro: 
{п care protonul şi halogenul se efi de la acelaşi atom de 

{пч a. 
benele pot fi generate, în soluţie apoasă, prin tratarea 
| ou o soluție concentrată dehidroxid de sodiu in puen 
litice de săruri cuaternare de amoniu, ca de ex. trieti 


O,OH, —N(0;H,),]X- (TEBA); reacții de transfer do 
1000) (v. $ 22.7.b). 
bena se formează gi la încălzirea sării de sodiu a acidu- 
gatio, în soluţie de clorură de metil sau dicloretan ; descompu- 
бф În prezenţa alchenei. 


ou pentaclorură de fosfor. Compuși dihalo- 


R00 4 РО, —> RICCI, + РОСЬ 
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Compuşii dihalogenaţi geminali se obţin uşor prin reacţia dintre 
о celonă şi pentahalogenurá de fosfor. Reacţia decurge uşor, la ameste- 
carea reactanfilor, și constitue una din cele mai utilizate metode pentru 
obţinerea compuşilor dihalogenati geminali. În general, reacţia decurge 
mult mai bine cu POL*decit cu PBr;. 


17.4. METODE INDUSTRIALE PENTRU UNII TERMENI REPREZENTATIVI 
ы i 


Compuşii clorurati ai metanului se obţin prin clorurarea metanului 
la temperaturi ridicate, în prezenţă de cărbune activ. Clorura de metil, 
clorura de metilen, cloroformul si tetraclorura de carbon se utilizează în 
primul гіпа са dizolvanti. Clorura de metil este un bun agent de metilare, 
iar tetraclorura de carbon, neinflamabilă, serveşte ca dizolvant si lichid 
pentru stingătoare de incendii. 

Olorotormul are proprietăţi anestezice şi este unul din primii com- 
puși utilizaţi în chirurgie ca narcotic (Simpson, 1847). Se obţine, în afară 
de clorurarea metanului, din etanol sau din acetonă prin tratare cu hipo- 
clorit de sodiu sau de calciu (clorură de var). Au loe următoarele reacții : 


oxid UBL Lose se EA a "m 
CH,CH,0H ——> CH,CHO po sono ——9 ссн + HCOO 


с, Ho- 
CH,COCH, ———> ChOCOCH, —> CCH + CH COO 


Din aceleaşi materii prime (aleool sau acetonă) şi hipoiodit de 
sodiu se obţine iodoformul, CHI,;, utilizat în medicină ca dezinfectant. 

Scindarea compusului carbonilie trihalogenat sub acţiunea baze- 
lor poartă numele de reacție haloformă (v. şi $ 17.4). 

Clorura, de etil se obţine industrial prin adiţia acidului clorhidric 
la etilenă în prezenţă de AICI, sau prin clorurarea etanului în fază gazoasă. 


* CH=CH, + H0 —> CH,—CH,CI €— CH,—CH, 
,— CH, Я a 


1,2-Dicloretanul este materia primă pentru clorura de vinil; se 
obține prin aditia clorului la etilenă. 


»-CH,-CH, + Cl, —> CICIL—CHCI 
1,1,1-Tricloretanul (metilcloroformul) este mult utilizat ca de- 


capant în industria electronică. Se obține prin aditia acidului clorhidric 
la clorura de viniliden. 


рес, 
CH,=CCl, нб} ——> сн,—СС, 

Clorura de alil, intermediar important în sintezele tehnice ale 
glicerinei, se obţine industrial prin clorurarea propenei la temperatură 
ridicată, (cea. 300°). 

CH,—CH—CH, + Ch — CH,-CH- CHCI 4 HCI 
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iliden sînt monomeri vinilici 


nor -HCI 
HGECH —— H,C=CHO «—— CCH, -CNC 


Clorura de viniliden se fabrică prin dehidroclorurarea termică a 
1,1,2-tricloretanului. 


Ch 


CICH,— GHE — 
-HCl 
* —› ІСН, СНС, —— CI, CI, 
CH, = GHOL. Cl . 
"Tricloretilena $i tetracloretilena sint dizolvanfi mult utilizaţi in 


Industrie. "Tricloretilena se obţine pornind de la acetilenă prin urmátoa- 
Fen succesiunea de reacţii: 


as C -Hci 
UCaCH —> CLOH-CHOl, = (ІСН СС), 


"TVetracloretilena se obţine, alături de tetraclorură de carbon, prin 
vlorurarea propenei la 500 —600*, 


їн=Сн, —9 С, 4 =C}, 
Hexaclorciclohexanul (amestec de diastereoizomeri) se obţine 
in ааа clorului la benzen, la lumină sau în prezență de promotori 
осоо homolitic, v. § 17.3.2.A). Izomerul y este un insecticid efit 
Wtillant pe scară mare sub numele de Lindan. SCC Goa 
Ulorura de benzil si clorura de benziliden se fabrică prin cloru- 
Iren homolitică (iniţiată termic) a toluenului. 


e 
KM -CH, —9 Син, СН, — Син CHO, — CH,- CCI 
Л А Hs А «Hi 7 

Clorură de Clorură de 

benzil benzilidcn 


Clorbenzenul se fabrică prin clorurarea benzenului in prezenţă de 
Mentor eleetrofili: (FeCl). 


e a 
CH, — C,H,—CI 


pnornirATi FIZICE 


mii inferiori ai compuşilor halo genati каїйша{ (alchil gl 
Mnt gazogi la temperatura camerei, termenii mijlocii sint 
superiori sint solizi. În seria comp uşilor halogenati aromatici, 


428 17, Compuși halogenaţi 


compușii monohalogenaji sint lichizi iar cei di- sau polihalogena(i sint 
în cele mai multe cazuri solizi (tabela 17.3). 

Compuşii halogenaţi sint insolubili în apă ; ei sint solubili în majo- 
ritatea dizolvantilor organici. Densitatea lor este mai mare decit a apei şi 
ea creşte în ordinea: cloruri <bromuri < ioduri. 

Compuşii halogenati alifatici in general si cei terțiari în mod 
special se alterează la conservare, mai ales în mediu acid sau în prezenţa 
luminii. Compuşii cu clor sînt mai stabili decit cei cu brom şi aceştia, decit 
cei cu iod. Aceştia din urmă se colorează la lumină, de aceea ei se păs- 
trează în sticle de culoare închisă şi trebuie distilati înainte de 
întrebuințare. 

Halogenurile de benzil sint lacrimogene. Compuşii halogenafi 
sînt în general toxici. 


Tabela 11.3 
Puncte de fierbere (°C) ale unor compuși halogenaţi (R—X) 
Formula n = 

с вг | 1 

CH,X metil + 4,5* + 45° 
GH,X eti 38, 72,8 
GH,CILCH,X propil 71,0 102,5 
GH;CHXCH, izopropil 59,5 89,5 
CHCH), X. n-butil 101,6 130,5 

CH;CH,CHNCH, sec-butil 91,2 120 
(CH,CHCH,X izobutil 91,4 120,4 
ЯХ tert-butil 73,3 103,3 
CH, CHOH,X alil 70.0 102,0 

сањн, X benzil 198 = 

CH,=CHX vinil 15,8 56 

Cx fenil 156 188 


Spectre RMN. Protonii de la atomul de carbon de care este legat 
atomul de halogen sint dezecranați. Deplasarea chimică variază cu natu- 
ra halogenului şi anume creşte cu electronegativitatea halogenului. Pen- 
tru halogenometani deplasările chimice sînt redate în tabela 17.4. 


Tabela 17.4 


Deplasări chimice în halogenometani (3, ppm) 


| F | +a | m | I 
CH,X 4,26 3,05 2,68 2,16 
CH,X, 5,45 5,93 4,98 3,90 
CH,X 6,25 7,24 6,28 4,91 


Spectre IH. Legăturile C—X (X=F, Cl, Br, I), în comparaţie 
cu legăturile C—H, au frecvenţe considerabil mai joase din cauza creg- 
terii masei reduse a atomilor şi miegorárii concomitente a constantelor 


bh s 
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ца vibraţiilor de valență ve-x scade pe măsură co 


de forţă. Fre 
alogenului creşte şi este cuprinsă în următoarele domenii : 


msn atomică s 


Ус v Ссі v C—Br vy G-I 
1000.1 400 600 — 800 500— 600 500 em 


e de deformatie C—X au frecvenţe foarte joase. 

Atomii de halogen exercită influențe puternice аяирт 

iilor legăturilor învecinate din moleculă. Astfel, vibrația ус 

{ей depăşeşte 3 000 cm~. Deplasările în același sens se remi 
grupele CH, și CH. 

Specire UV. Introducerea unui atom de halogen in molecula 
uhel hidrocarburi provoacă o slabă deplasare a absorbției in UV spre 
ШИШЕ ТТ ocrom). Efectul este mai pronunţat; la compușii haloge 
papi viniliei și aromatici, din cauza conjugării p-z. Activitatea batocromă 
A hologenilor creşte în ordinea inversă a electronegativitátii, I > Br Cl. 

Momentul electric. Clorurile de alchil au momentul electric in inter 
valul 1,86—2,02 D. Mărirea numărului de grupe alchil la carbonul legat 
de halogen provoacă o creştere a dipolmomentului moleculei. 

CH, Br CH,CH,— Br (CH;),CH— Br (Сн); — Br 
00) e 1,81 1,90 2, 23 


1n compușii cu halogen vinilie, din cauza conjugării (strue- 
Auri limită eu ni despărțite, v. $ 17.2),momentul electric se miego 
penat In comparaţie eu momentul electric al compusului halogenat satu 
Fal, Astfel clorura de vinil are р 1,44 D iar clorura de etil are p 2,02 D. 

Dihalomenoalehenele trans au moment electric zero, iar izomer 
m" momente electrice mari; de ex. trans-dicloretena are p = 0, iar 

merul ois аге p 1,86 D. 

La dihalogenobenzeni, izomerul para are u = 0, iar izomerii 
wie gi meta nu momente diferite de zero; de ex. la dielorbenzen: para 
p = 0, orto и 2,26 D, mela p = 1,48 D (din cauza unghiului de 120", 
Momentul rezultant este egal cu momentul de legătură) (fig. 17.5). 


e 


yo) м 2,26 1,48 o CI 


Vin, 17,5, Momentul electric al dihalogenobenzenilor, 


* 
On WEACTH ALR COMPUŞILOR HALOGENATI 


Tn mod curent, compușii halogenati se împart in compuşi haloge- 
puși 

кй Ponolivitate normală (cu halogen legat de un carbon sp?), compuyi 

аи reactivitate mărită (cu halogen alilic sau benzilic) şi compuşi 
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halogenafi cu reactivitate scăzută (cu halogen legat de un carbon sp?, 
vinilie sau aromatic). Această clasificare are la bază comportarea com- 


puşilor halogenati in reacții de 5 igntie nucleofili, În alte tipuri de 
reacţii — zeacții de transfer de electroni) toți compușii halogenati 


17.6.1. REACȚII GENERALE ALE COMPUŞILOR HALOGENATI 
———————— 


A. | Reducerea halogenului 
R-X —» R-H 
Х = Cl, Br, 1; R = alchil, eieloalchil, vinil, aril 
| Reactivitate: 1> Br> Cl — 
| Condiţii ы: şi vBuorrml 


IMH; /cter sau THEA 


11,/Pă, presiuni și 
—— 


Reducerea halogenului constituie o metodă practică pentru obti- 
nere de hidrocarburi. Cel mai general procedeu de reducere a halogenului 
constă in încălzirea comp! i enat eu sodiu si alcool butilie ter- 


Маг, în tetrahidrofuran (THF). Prin aceas ră cto - 
e de i-halogenati, alifatici, vinilici sau aromatici. 
Despre reducerea compuşilor halogenaţi (in special а celor deri- 


vati de la alcani si eicloaleani) eu hidruri complexe sau catalitie, 
v. $ 5.3.1. B. 


В. | Formare de compuși organo-magnezieni $i organo-litici 


* “ег 
* R-X- Ms ——> RMgX 


е R-X ми I nu + LiX 
X = CI, Br, l; R = alchil, cicloalchil, vinil, aril 
Reactivitate: I > Br > Cl 
Condiţii : mediu anhidru, eventual atmosferă inertă 


Prin tratarea unui compus halogenat, în soluţie de eter anhidru, 
cu magneziu, se formează un compus organo-magnezian (v. $ 5 0). 
Toti compușii halogenaţi reacţionează în aceleași condiţii, dar în cazul 
compușilor halogenafi vinilici este de preferat să se utilizeze THF 
drept dizolvant. ете 

Reacţia compusului halogenat cu litiu se efectuează în soluţie de 
pentan (eter de petrol), în absența totală a aerului (atmosferă inertă). 

Despre reacţiile acestor compuși, v. Alcani (8 5.3.1.0) şi Alcooli 
($ 18.3.1.G, H). 


| 
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1702, Жек привод HALOGENAT: CU REACTIVITATE 
A, | Reacţii de substituție nucleotilă isse şi suj 


R-X 4Y: ә R-Y EX: 


Y = reactant nucleofil (v. $ 7.6.1) 
R = alchil, cicloalchil, alil, benzil 
Хе С, Br, I 


Atomul de halogen din compușii halogenati cu reactivitate p 
inală mu mărită poate fi deslocuit sub formă de anion, X^, de un rw 
щн) вап o moleculă neutră avind electroni nepartieipan 

' 6.1). O astfel de reacție se numeşte reactie de substituție nucleo. 
Ae notează eu simbolul SN. Atomul de halogen care se indep 
й din moleculă se numeşte grupă deplasabilă sau grupă cure рй! 
Mete molecula (leaving group, în limba engleză). 
Hubstituţiu nucleofilă a halogenului de la un atom de carbon к 
tuat (sp*) eu diferiți reactanți nucleofili este una din metodele sinteti 
mai importante pentru obţinerea de compuşi organici din se! fatic 
мовані, oale se obţin alcooli, eteri, tioalcooli, tioeteri, amine ete, s: 
schimb de halogen, alti compuşi halogenați (de ex. compuşi iodur 
fluorurați). Prin reacții cu ioni se creează legături C —C rea 
iiao astfel lungiri de catene. Se obțin astfel nitrili si acizi cu unul & 
atomi de carbon in plus față de catena compusului halogenat. 


Мех Nt — R-x' Schimb de halogen 
R-X + HOC (sau H0) — ROI Alcool 
| NX + RO~ (au ROM) — R-0-R Eter 
DONA RCOO (sau RCOOI) —>  R—OOCR Ester 
ИХ рми, — R-NIL Amină primar 
R-X (C HN-R — R-NH-R Amină seeundarü 
W-Xx se — nm-sH Tioaleool 
DEM M —» R-S-R Tioeter 
Меха см — R-CN Nitril 
п-к, CHCOOR), ә n-CH(COOR), Ester аше 
+ n — HCaC-R Alchilacetilene 


mecanismul reacţiilor de substituție, v. $ 17.7.1. 
Menetil de eliminare de hidracid 


lal 
acei 


ы 2 x 4 


= reactant bazie (НОУ, NO) (E2): etanol-apá (E1) 
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Compuşii halogenati care conţin un atom de hidrogen in poziţia 
p față de atomul de halogen pot elimina hidracid pentru a da alehene 
(v. exemple $ 7.3.1. B). 

Reacţiile de eliminare de hidracid au loc in prezența aceloraşi reac- 
tanți bazici са si unele reacţii de substituție nucleofilă (hidrolizi, eterifi- 
care ete.), de aceea, de multe ori, aceste reacţii sint în competiţie. Dirija- 
rea reacției spre substituție sau spre eliminare depinde de condiţiile expe- 
rimentale, de structura compusului halogenat $i mecanismul prin care reac- 
fioneazá (v. mai departe). 


17.7. 


MECANISMUL REACȚIILOR COMPUŞILOR HALOGENATI y 
(Substituţie nucleofilă si eliminare de hidracid) 


. REACȚII DE SUBSTITUTIE NUCLEOFILÁ (SN) 


În orice reacţie de substituție nucleofilă are loc ruperea unei legă- 
turi R—X si formarea unei legături noi R—Y. Pentru mecanismul prin 
care are loc acest proces se disting două situaţii limită : substitujia nuelco- 
filă bimoleculară SN2 si substitufi filă unimoleculară SN1, cla- 
sificare bazată pe, studiul cineti б... 

> în E erc Viteza, reacției depinde de concentra- 
ţia compusului halogenat și de concentraţia reactantului nucleofil; ecu- 
afia cinetică este de ordinul II. Exemplul clasic al unei reacţii de substi- 
tufie nucleofilá SN2 este hidroliza bazică a unei halogenuri de alchil primar. 


5 N2 HO`-+ R-X ә HO-R4 X^ 


viteza =k [RX][HO 7] 
De exemplu : 
HO---CH,—C] —> но—Сн,+ CI” 
CH,CH,CH,CH,—Br-- HOT —9 CH,CH,CH,CH,— OH + Вг“ 
= În reacțiile cu mecanism SN1 viteza reacției depinde numai de 


concentraţia compusului halogenat $i este independentă de concentrați: 
reactantului nueleofil. Cinetiea reacției este de ordinul I. Reacţia poate fi 


efectuată în mediu іе, пеп id. Exemplul clasic al 
unei reacţii de substituție nuelegfili-SNd-este hidroliza halogenurilor de 


alchil terțiar, 


SNL | RACK H,0 —9 R,C-OH + HX 


viteza = k [R,CX} 
De exemplu: 
(сн; + но —> (CHjSC—OH + HCI 


S q 67-7 03 37 NP 
i început; сй "de substituție nucleo- 
filă sînt concurate de reacţiile de eliminare (v. $ 7.3.1.B) саге due la alche- 


(^ 
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ne, ele avind loc în prezenţa acelorași reactanți (v. condiţiile celor do 
reacții, § 17.7.2. d). 


? А. - Reacții de substituție nueleofilà bimoleeulará (8N2) 


anismul SN2 se caracterizează prin aceea că ruperea legütu 


N 
х formarea noii legături Y —O au loe simultan, prin stare - 


è- =. 
Үг++В—Х — [Ro Rt — Y—HBG X- 
I 


De exemplu hidroliza bromurii de metil: 


è- 
Brj* —> HO—CH, + Br 


a 
нот 4+ CH,—Br — [HC 


Reactantul nucleofil, cu sarcină negativă sau electroni neparti 
n аге afinitate pentru nucleul atomului de carbon polarizat poi! 
in radicalul R. Orbitalul legăturii C—X се se rupe se umple progre 
øu electronii reaetantului nueleofil; În starea de tranziţie legătura Y 
nu s-a format încă definitiv iar legătura C—X nu s-a rupt încă. În star 
de tranziţie ionul negativ Y:- isi micşorează sarcina deoar leetro 
mueleofilului au difuzat spre atomul de carbon. În același timp atomul 
halogen X capătă o sarcină parţială negativă mai pronunţată deoure 
А Atras electronii legăturii ОХ, Are loc deci o difuzie a sarcinii electri 
live, Energia се se degajă la formarea legăturii Y—0 este utiliza 
yu ruperea legăturii C—X. Etapa esenţială a reacției este formar 
нїш! final. 
n, Slereochimia reacțiilor cu mecanism SN2. Reactantul nuel 
fil Y 7 atacă atomul de carbon al legăturii C—X pe fata tetraedrului opu 
йүн! în care se află atomul de halogen sau altă grup lasal 
miao pe la spate); apropierea, cea mai favorabilă este din dire 
irel contre de reacție se află eoliniare. În starea de tranzit 
ntomului de carbon se află în același plan iar grupele Y 
б aproximativ egale de atomul de carbon la care se produce sul 
€ măsură ce se formează legătura Y—C valenţele atomului 
m Îndreaptă spre direcţia, opusă colţului în care se formeuzi lep 
Y 0, Are loe o inversare a configurației atomului de carbon, ler 
ul me ponte compara cu intoarcerea unei umbrele pe dos, 


starea de tranziţie atomul de carbon este hibridizat tem pot 
te plană. Dacă substituentii atomului de carbon si 
indie, starea de tranziţie este defuvorizată, şi тос ШЕ 

eu intirziere, De ex, grupele CH, din halogenurile de n 
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pentil ocupă spaţiul util pen tacul pe la spate al carbonului legat de 
halogen si substitutia CSN2 nu are Tocy ч 
H HH 
- #4 ks k 
но “Ух 4 Y Ў 
[ст | 
md ааш. 
CH3 бн, 
Halogenură 
de neopentil 


Inversarea configurației in cursul reacţiilor de substituție nucleo- 
filă SN2 este un fenomen general. Ea poartă numele de inversie Walden 
după numele descoperitorului ei (P. Walden, 1899). —— 

Dovezi experimentale privind inversia configurației in reacţii 
de substituție nucleofilă SN2 au fost aduse în studii efectuate asupra 
compușilor halogenaţi optic E 

Astfel, hidroli - ului eu hidroxid de sodiu are cinetica 
de ordinul II; substituţia decurge prin mecanism SN2. 

єн,—ён—(сну,сн, +но- — cu, EU енден, 
br OH 


2-Bromoctanul există sub forma a doi enantiomeri care dau prin 
hidroliză 2-octanoli enantiomeri. 


CH, CH, си, CH, 
| | [| 1 
C,H,4—C— Br Br—C— CH, C, H7 C-0H H0—C—CH;, 
| 1 1 l 
H H H H 
a= —36,0* co +36, а= —10,3* @=++10,3° 
pi) Sh) QC» (Ce) 


2-Bromoetanul (R)(—) eu а= —36,0° (puritate optică 100%) 
trece in 2-octanolul (9)-(+) cu х= 4-10,3° (puritate optică 100%). Ato- 
mul de carbon eu configuraţia R trece in atom de carbon cu configuraţie 
8; a avut loe o inversie a configurației (inyersie Walden). 


CH, 
PL сн но- — Ho = 
е-и. i 


b. Factori care influenţează reacțiile SN2. Uşurinţa cu сате au loc 
reacţiile cu mecanism SN2 depinde de capacitatea reactantului nueleofil 
de а dezlocui grupa deplasabilă (atomul de halogen care părăsește molecu- 
Іа). Aceasta depinde de mai mulți factori între care cei mai importanţi 
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aint: natura nucleofilului, natura radicalului organie R, natura halogenu 
lut (sau în general a grupei deplasabile), natura dizolvantului. A 
Nueleofilicitatea reactantului bazic. Reaetantii nueleotili sint com 
myi сате posedă electroni neparticipanti (baze in sensul Brónsted). Nucleo 
licitatea se referă la afinitatea bazei față de carbon iar Duzicitaten s 
la afinitatea faţă de proton. Ca regulă generală, bazele Bronstec 
nt. nucheotili mai fari decit acizii lor conjugaţi: HO- > НО, RN- 


> RNH. 
Е Nueleofilicitatea scade paralel eu scăderea, baz i, de ex, C,H40 
| 3 > HO- > 09,05 > CH,COO- > H,O; in seria compuşilor eu azot 
sende în ordinea: ВМИ, > NH, > C&,H;—NH; > O;N —C,H,- NH,, ini 


in serin carbonului CH7 > ОН & €:7 > -~ :CH(COOR ),. 
Nueleofilieitatea creşte cu numărul atomic al elementului, de ex. 
În seria halogenilor scade În ordinea: I7 > Br- > 015 >F-,iar RS 
RO=, Mărirea volumului substituenfilor la atomul bazie produce señ 
derea nneleofilicităţii acestuia : (CHa),N: > (CH;CH;),N: ete. 
Natura radicalului organie R. Radicalii alchil primar favoriz 
subutituţia SN2, cei terțiari favorizează SNI. 
Natura halogenului X din R—X influențează atât reacţiile SN2 cit 
ЕМІ, Reactivitatea scade cu creşterea, tăriei legăturii CO—X in ordinen : 
nr Ў, 


olvantului modifică viteza de reacţie SN2 prin influenţi 


D i 
dare o exercită asupra stării de tranziție (H. Hughes, C. K. Ingold). 
діа stării de tranziție (deci şi viteza cu care are loe reacția) este mări 

wu 


W anu micgorată în funcție de capacitatea dizolvantului de a favo 
Wu Apariția, respectiv dispariția, de sarcini. Solventul intervine deci în 
determinantă de viteză a reacției. 
Bo disting două situații : a) reaetantul nucleofil este un ion negativ 
h) renetantul nucleofil este o moleculă neutră, compusul halogenat fi 
id în ambele cazuri o moleculă neutră. 
1 În cazul in care reaetantul nueleofil este un ion negativ, in кито 
{ dle tranziţie are loc o difuzare a sarcinii între două centre. 


3- 8- 
HO” -+ R-X g> [НО ... В... XJ* —> HO-R4 X 
Negativ Neutru Difuzare de 
sarcini 
vantul polar stabilizează în măsură mai mare reactantul nueleofil 
intreagă (НО) decit starea de tranziție in c: 
i antului va micşora 


departe). 
öngul in care reactantul nucleofil este o moleculă neutri, de ex. 
Marea de tranziţie apar sarcini deci dizolvantul polar va. 
ШОШ 
5 


3+ * 4 
HO + А-Х LI [НАСХ MORI X7 
A 4 
eurn Neutru Apariție de sarcini пов 4. H* 


) 
n 
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Reacţiile SN sint însoţite de reacţii de eliminare, În ambele cazuri 
reaetantii sint aceiaşi (baze tari, НО-, RO-, în soluţii concentrate). În 
reacțiile de eliminare (v. § 17.7.2) starea de tranziție are sarcina difuzată 
pe o distanță mai mare decit într-o reacție de substituție SN2. Mărirea 
polarității dizolvantului va micşora proporția de produs de eliminare față 


de cel de substituție. De ex. apa fiind maj decit etanolul, va favo- 


riza substituția SN2. 
(CH,),CH— Br + HO- ©) (CH,,CH—OH 

Etanolul care este mai puţin polar decit apa favorizează eliminarea. 
(CH,CH—Br + HO” ёр CH;—CH-CH, 


Despre dizolvanfi. Dizolvanţii se clasifică în mod uzual după compor- 
tarea lor în reacţii heterolitice. Asttel, un dizolvant pentru ioni trebuie să 
aibă o constantă dielectrică mare (care să favorizeze separarea ionilor) si 
o putere de solvatare mare (prin care să stabilizeze ionii odată formaţi) ; 
aceste calităţi determină puterea de ionizare a solventului. 

Solvenţii hidroxilici (apa, alcoolul metilie sau etilic) solvatează 
cationii si anionii. Anionii solvatati puternic prin legături de hidrogen, 
R—0H.:.X-..:HOzR, au o reactivitate redusă; această reactivitate 
desereşte in ordineaj Br- >> 01-, halogenul cel mai bazic, care for- 
mează legăturile de hidrogen cele mai puternice, fiind cel mai puţin reactiv. 

Solvenţii aprotici polari (acetonă, dimetilformamidă (DMF), dime- 
tilsulfoxid (DMSO), hexametilamida acidului fosforic (hexametapol, 
[(0H),N РО) ete.), prin electronii lor neparticipanţi, solvatează puternic 
cationii dar nu solvateazá (sau solvatează foarte slab) anionii. Fiind nesolva- 
taţi, anionii prezintă o reactivitate foarte mare, reactivitate ce descrește 
paralel cu tăria legăturii C—X : 01- > Br- —I-. 

Solvenţii aprotici nepolari (hidrocarburi) nu au putere de ionizare 
şi solvatare a ionilor, şi de aceea nu se utilizează în reacţii heterolitice. 


B. Ңеае{ї de substituție nueleoiilă unimoleculară (SN1) 


Mecanismul substituţiei SN1 implică două etape: disocierea com- 
pusului halogenat cu formarea unui carbocation şi reacţia carbocationului 
cu dizolvantul nucleofil. 


Ün-x ге Rtx Etapa lentă 
Тш " 
| R*+ H,O — R-OH + H* Etapa rapidă 


Prima etapă a reacției este etapa lentă, determinantă de viteză, 
de aceea in ecuaţia cinetică nu apare decit concentraţia compusului halo- 
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ant (о = A, LRX]); fiind o reacție de ionizare, este reversibilă, E n 

а а ros je de stabilizare a unui carbocation (v. $ A) 
gb ente o (ea nu poate apărea in ecuația cinetică, 
v, $43). 


Energie —= 


| R-X +Y7 
R-Y*X^ 


Coordonatele reacției — 


Pot reacţiona după mecanismul SN1 pe e care prin ionizare 
formează earbocationi stabili : halogenurile secundare, şi haloge- 

primare alilice gau. benzilíee (acestea n urmă pot reacționa si după 
| m SN2 in funcţie de condiţiile experimentale). 


Bubstitutia nueleotilă unimoleculară SN1 este caracteristică pen- 
Wu roaațiile de solvoliză (reacții cu dizolvantul). 


(CIL),G-CI4- HO —9 (CIL),C—0H + HCI 


C,H,—CH—CH, + H0 —9 CH,—CH-CH, + НСІ 
1 
а он 


M Stereoehimia reacțiilor de substituție 81. Intermediarul геле 
Й ente un carbocation cu structură plană, avind un orbital vacant 
orientaţi de o parte si de cealaltă Parte a planului molecule 
A neonul ocation cu solventul, orbita vacat are pos 


de a capta solventul dintr-o parte sau din cealaltă parte a pla- 
oulei, Ca urmare, produsul de reacție este un amestec echi- 


læa 1-clor-1-feniletanului optic activ cu configurație (S), (puritate optică 
Mică a = —50,6°) se obține un feniletanol care are numai o slabă activi- 
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се contine nantiomer (+), restul de 98% fiind un 
al celor doi enantiomeri (racemic, optic inactiv). 


Formarea racemicilor se explică prin existenţa carbocationului 
intermediar al reacției, plan. Orbitalul vacant poate reacţiona cu apa din 
ambele direcţii ale planului moleculei. Dacă molecula de apă reacţionează 
din direcţia în саго a fost substituentul X, configuraţia se păstrează ; 
dacă reacția are loc din direcţia opusă, se produce inversie. Deoarece 
într-un carbocation plan şansele de a reacţiona din cele două direcţii sint 
egale, se obţine amestec de enantiomeri în proporții egale. În general insă 
proporția unuia din enantiomeri este mai mare decit a celuilalt. 

b. Perechi de ioni în reacțiile SN1. Studii cinetice au arătat că in 
etapa de ionizare a unui compus R—X există două stadii consecutive. 
Prin ruperea heterolitică a legăturii covalente R —X se formează doi ioni, 
un carbocation R* si un ion negativ X-. Într-un prim stadiu cei doi ioni 
rămîn atraşi unul de celălalt prin atracţii electrostatice (pereche de ioni 
intimă), fiind înconjurați de molecule de dizolvant (cuscá de molecule de 
dizolvant). În stadiul următor fiecare ion este solvatat de molecule de 
dizolvant prin legături ion-dipol formindu-se perechi de ioni solvataţi. 
Tonii solvatati reacţionează apoi eu dizolvantul (S. Winstein, 1951). 


R-X Z> RİX > RSt XS- —9 Produşi 


Pereche Ioni 
intimă solvatați 
de ioni 


Tonii din perechea de ioni se pot combina si intre ei (revenire inter- 
пй). În procesul de revenire internă carbocationul poate suferi transpozi- 
tii înainte de a se recombina cu anionul. 

~ in stadiul de pereche de ioni carbocationul unui compus optic activ. 
esto оу Dacă atacul nueleofilului olvan аге Тоб în acest sta- 
diu, RC obține un produs cu configurație inversată. Dacă atacul nucleofi- 
lului are loc asupra carbocationului solvatat simetric, deplasarea nucleo- 
filă a solventului poate avea loc cu șanse egale din ambele părți ale mole- 
culei, ceea ce duce la formarea de racemici. Raportul între produsul de 
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+ intre perechea de ioni şi ionul 


ie gi racemici depinde de competi 
ea nucleofilului. 


Sol | [N. Sul 


R-X сә Rt Х- g Solont 


Pereche си їо! Anion 
intimă solvatat solvatat 


de ioni 


е. Transpoziții în cursul reactiilor cu mecanism SN 1. Este caracteris- 
tic pentriă reae iile care decurg prin car 101 fie insotite de 
transpozitii în urma cărora să rezulte compusul care provine din carbo- 
cationul cel mai stabil. Formarea de compuși transpuşi reprezintă о dovadă 
certă că reacţia a avut loc prin mecanism SN1. De ex. reacţia iodurii de 
neopentil în prezenţă de AgNO, duce la 2-metil-2-butanol, ca urmare a 
transpozifiei earbocationului neopentil. 


си, єн, 
m ast ара — њо 
(CHj,C-CH,- 1. (CH),C-CH} =» (снуС6—сн„—сн,‚ “©, 
E 
lodură de Carbocation Carbocation 
neopentil primar terțiar 
он 


* 


17.7.3. REACȚII DE ELIMINARE E2 ȘI Et 


а. Mecanismul reacțiilor de eliminare E2 si ЕІ. Ca şi reacţiile de 
substituție SN, reacţiile de eliminare de hidracid din compușii halogenati 
prezintă două situaţii limită : eliminarea bimoleculará E2 şi eliminarea uni- 
moleculară El. Această clasificare este bazată pe cinetica reacțiilor ros- 
peetive. 

Reacţiile de eliminare bimoleculară E2 au cinetică de ordinul II. 
Viteza reactiei depinde de concentraţia compusului halogenat ji de con- 


* 
^» 


À În reacțiile de substituție SN2, după cum s-a arătat inainte, nta- 
«ul bazei are loc la atomul de carbon Ale care este legat atomul de halo- 
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кеп pe care il deplasează sub formă de ion negativ de halogenură ; substitu- 
ţia are loc prin stare de tranziţie. 


С—С 
II 
HN 


E2 


\ѕм2 


E 
Y: 


De exemplu: 


С. Е 


În reacţiile de eliminare E2 atacul bazei are loc la un atom de 
hidrogen din poziţia 6 faţă de halogen. Sincron eu extragerea protonulni 
are loc și expulzarea halogenului sub formă de ion de halogenură iar 
electronii fostei legături 0—H formează legătura я. 

În reacţiile de eliminare E1 viteza reacției depinie de concentrația 
compusului halogenat (» — k, [RX]) Ea este independentă de adao- 
sul de acid sau de bază. Reacţiile de eliminare E1 decurg în două etape (ea 
și reacţiile de substituție SN1). În etapa intii аге loc ionizarea compusului 
halogenat şi formarea unui carbocation. Aceasta este etapa lentă deter- 
minantă de viteză, comună pentru o reacţie Е1 sau SN1. 

Cele două tipuri de reacţii se deosebesc in etapa а dona şi anume 
prin modul în care se stabilizează carbocationul intermediar. În reacţiile E1 se 
elimină un proton din ß iar in SN1 carbocationul reacționează cu solventul. 


! Ld. a 

-C-C-X == -C + X 

Uy Si! е 

в. Р TE" 
CC. i T 


b. Factori care influențează reacțiile E2/8N2. Natura radicalului 
alchil influențează reactivitatea, relativă a compușilor halogenati in 
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Sens invers in cele două reacții. Reactivitatea scade în ordinea : 


Cu cit spaţiul din jurul atomului de carbon х este mai ocupat, eu 
atit mai mult se îngreuiază atacul reaetantului nucleofil la atomul de 
carbon a $i este favorizat atacul acestuia la atomul de hidrogen din pozi 
(ia 8. De ex. la tratarea cu ctoxid de sodiu a următoarelor halogenuri 
de alchil primar, secundar și terțiar se obțin produși de eliminare și de 
substituție în următoarele proporţii : 

CH,—CH,—Rr — Си,=Сн, 


+ CL, — CH, 06,1, 


E2, 1% SN2, 99% 
(CHACH— Br — CH,—CIH-—-CH, + (CHjCH - 0C, H; 
E2, 78% SN2, 22% 
(CHj),C— Br + (CH3S6— 06,1; 
SNI, 1% 


În reacţiile SN2 si E2 concentraţia bazei intră in ecuaţia cinetică 
determinată de viteză. Mărirea concentraţiei reactantului bazic produce 
mărirea vitezei de reacţie în ambele cazuri. 

Bazici eactantului nucleofil (afinitatea față de proton) favori- 


cază eliminarea ; 7 


nucleofilă ( 


carbon) fayo: substitutia E 2 Щщ 
Turi X- este nucleofil bun în-SN dar nu-dă-eliminare. Bazele oxigenate 


(aleoxizii) favorizează eliminarea (E2). 

е. Factori care influențează E1]SN 1. Pentru acelaşi compus haloge- 
nat poate fi favorizată reacţia El sau SN1 prin modificarea condiţiilor 
experimentale. În general, ridicarea te ii vorabi iminării 


a 
iar scăderea temperaturii favorizează substitutia. 
eactivitatea relativă a compusului halogenat în reacții El şi SNI 


creşte în aceeași ordine de la Е. la Rien, etapa determinantă de viteză 
fiind în ambele cazuri formarea ċarbocationului. 


CH,—X < RCH,—N < R,CH—X < R,C-X 


Ramificarea catenei la Ox favorizează El faţă de SNI, 


etanol 80 % 
(C1,),CH— Br —CH, + (CHj,CH — OL 
SN! 95% 
etanol 80 % 
(CUI Br —————› (CRC CL, + (СНС 011 
E! 36% SNI 019% 


Natura halogenului are acelaşi efect în etapa de ionizare în cele 
două reacţii dar se manifestă diferit in etapa următoare ionizării, in stu 
diul perechilor de ioni. Clorul, mai bazic decit bromul si decit; iodul, poate 
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asista eliminarea de proton din poziţia & si deci poate mări procentul de 
produs de eliminare. 
CHLCH,— (CH, — CILCIT 


L), —— Produsi E! + Produsi SN1 


| 
X x- 


are, iată condiţiile care favorizează reacţiile SN si Е: 
Favorizează SN2/E2 si SN1/E1 


a (alcooli) sau anioni (dimei 
7—7 ө Favorizează Бан E BEEN 


solvent neapos (КОН —MeOH, 
potasiu — terf-butanol, NaNH,;). 


I ife 

e Favorizeazi SNI [El faţă de SN2 si E2 

Nucleofil slab in solvent polar (aleool-apá, acid-apá); in general 
chiar solventul este nucleofilul (solvolizà). 

Reacționează după mecanism SN2: toate halogenurile de alchil 
primar (rapid), cu excepţia celor împiedicate steric (de ex. halogenurile 
de neopentil), şi unele halogenuri de alchil secundar (încet). 

Reacționează cu mecanism SNI si El toate halogenurile terțiare; 
cele secundare reacționează mai încet iar cele primare nu reacţionează după 
acest mecanişm. 

Halogenurile de vinil și cele aromatice nu reacţionează. 

Metode analitice pentru pnl egali calitativă a reacţiilor cu meca- 
nism SN? si SN, i în soluţie de acetonă este un reactiv 
2AFormarea T: E T вап 
i indică prezenţa unei halogenuri de alchil 
de halogenurá alcalină este un indiciu în fav 
şi dovada clară pentru prezenţa unui alchil ter- 


finr, alil sau be 
Reacţiile NL e recunosc prin tratare cu AgNO;; dacă preeipită 


halogenură de argint inseamnă că există un un halogen ЧОР ionizapil, ter- 
ie sau benzilic. - E 
Aspecte sterice ale reacțiilor de eliminare. Eliminirile E2 decurg 
prin stáre de tranziţie de aceea factorul steric are un rol hotăritor. 
Eliminarea E2-anti. Situaţia cea mai favorabilă din punct de vedere 
stu ste aceea în care, în starea de tranziţie, atomul de hidrogen din pozi- 
tagh atomul de halogen sint coplanari si sint orientați anti unul față de 
celălalt (anti-coplanari). 


= 
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Halogeno-aleanii reacționează in conformafii intercalate, 


д а 
26 Ds —3 

d XJ 
8 >“ — 


În halogeno-cieloaleani sint anti-coplanari atomii de hidrogen și 
de halogen axiali. Desi conformerul eu halogen ecuatorial este mai Stal 
la reacția de eliminare ia parte conformerul cu halogen axial. 


рх == VAT — 


фенни, 

régi Da i prin eliminare de hireie-we-pot т? Fma mai 

multe alchene, se occus de preferință alchena cea mai stabilă din punct de 

vedere termodinamic (alchena cea mai substituită, respectiv (даде діс). 
Astfel, 2-brombutanul dă prin eliminare E2-anti, stereospocilic 

trans-2- butena, mai stabilă termodinamic decit eis-2-butena și I-butena 

(v. $ 7.61.4). 

SAM Gifs. 


ed 
NCH, її 


mult putin puțin 


Eliminarea are deci loc regioselectiv, între H-3 şi Br, si numai in 
mică măsură între H-1 si Br. 

Stereospecificitatea si regioseleeti tea eliminării E2-anti s 
reazá naturii concertate a reactiei de eliminare. Aceasta face ca 
tranziţie, in care legătura dublă este deja in curs de formare, să f 
enfati de stabilitatea alchenei finale. 

Dintre cei trei conformeri intercalafi ai 2-brombutanului, doi au 
atomi de brom si hidrogen anticoplanari ; cel de-al treilea nu îndeplineşte 
această condiție. Conformerul I este mai stabil (cu mai puține interac 
„gauche” decit contormerul TI). În starea de tranziţie, substituentii 
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chenei ce se formează se apropie între ei, devenind aproape eclipsaţi. trans- 
Alehena se formează printr-o stare de tranziţie mai săracă in energie (re- 
pulsii е mai mici între СН, şi Н) decit cis-alehena (repulsii între 
grupe 3). 


H H CH, 
CH c 
PX" cu H сн, н i CH; H 
Ho Вг = >= Вг 
н CH, CH H H H 
Br S | s ili Сну | 
8r Br Br 
I,mai stabil II,mai nestabil ш 
I : i 
H H 
CH. LH | i 
i Ze н Bey oH d а N 
E ME Hy CH и 
He он P Raga а, 
trans Br Br cis 


Stare de tranziţie Stare de tranziție 
degajatà steric îngrămădită steric 


Datorită caracterului stereospecific al eliminării E2-anti, la elimi- 
narea de hidracid din compușii cu doi atomi de carbon chirali, cele două 
grupe de diastereoizomeri vor duce la alchene diferite, si anume : 

Diastereoizomerii [reo —> trans-alehene 
Diastereoizomerlt erilro (mezo) —> eis-alehene 

Astfel, eliminarea de acid bromhidrie (cu baze) din treo-1, 2-dibrom- 
1, 2-difeniletan duce la (rans-1,2-difenil-1-brometeni (Z jtrans- x-brom- 
stilben); din diastereoizomerul mezo (eritro) se obţine cis-1,2-difenil-1- 
brometena (E; cis-a-bromstilben). 


CsHs 
-— "xc ees НМ CsHs 
ма не м rs E d 
| CeHs” “вг TNT E gi 
Сань е 
: L,treo trans-Ditenilbrometenă (Z7 
Ce Hs 
| ны сен, н 
Br—C—H es У Cos 
= H ne 
Br ka = Y Br} à a 
| Вг “сн; Br— “он 
Cc Hs x YE 
ILeritro cis-Ditenilbrometenă (E) 
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La eliminarea din formele treo participă un conformer de tip 1, 
lipsit de constringeri sterice, deci mai stabil, care are atomi de hidrogen 
si brom anti-coplanari. 


ны pu EL da 
Сењ вг Сењ Br сњ “вг 


Вг 


trans-Ditenilbrometenă 
(Z) 
Diastereoizomerul mezo are doi conformeri intercalaţi, ПІ și IV; 
din punctul de vedere al constringerilor sterice IV este mai stabil. La elimi- 
nare participă însă conformerul mai nestabil (IIT), care are atomii ce se 
elimină (hidrogen si brom) anti-coplanari. 


H Br CeHs 
H Сењ HN сањ H CsHs 
Br сањ cer SH не Br 
Br Br Br 
ш I identic cu III 


În eliminările E2-anti volumul substituenfilor influențează viteza 
de reacţie prin favorizarea sau defavorizarea stării de tranziţie (energo- 
tic şi steric), Astfel, eliminarea E2-anti de acid bromhidrie din 1-brom-1,2- 
difenilpropan are loc încet din forma eritro si duce la cis-alehenă 
(Z-a-metil-stilben) si repede din forma treo din care se formează trans- 
alehenă (E-a-metilstilben). 


"2 Г 
н сен, | 


EL 


ГИ да. a 
Fä me „Hu 


eritr> 


ЗЕР 

4 X l. 

on ^о CH, CeHs К; 77 Hs 
(& 


treo trans (E) 
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р Eliminarea B2-sin. Pentru eliminarea E2-sin atomii de halogen 
şi de hidrogen (si implicit si celelalte grupări ale moleculei) ar trebui să se 
afle în configurații eclipsate_(sin- situație nefavorabilă ener- 
getice din cauza соп ilor sterice. De ex. pentru eliminarea E2-sin 
din contormerul IV, mai stabil, al mezo-1,2-dibrom-1,2-difenil-etanului, mo- 
lecula ar trebui să adopte o conformaţie eclipsati. Eliminarea E2-sin ar 
duce la trans-alchenă, ceea ce nu se observă. 


H HBr 


Cats tt 
H CsHs С: 
а= — Z 
вг Cg Hs ni Vas Br osti 
Br 2 
17.7.8. [SUBSTITUTIA NUCLEOFILÁ A JLUI AROMATIC ) 


Atomul de halogen aromatic (ca şi cel vinilic) nu este reactiv. De 
aceea substitutia nucleofili a halogenului legat de inelul aromatic are loe 
în condiţii experimentale diferite de cele din seria alifatiei. 


A. | Substituţie prin eliminare-adifie 


Ar—X + ү: —— AY + ХЕ 


Halogenul din clor-, brom- sau iodbenzen poate fi înlocuit cu grupa 


hidroxil la tratare е idroxid de sodiu, în condiţii drastice 
(850° 200 24); pe aceas orbenzen. 


NaOH H+ 
СЫН, СІ ——> C,H;-ONa —9 GH,—O0H 


În aceleaşi condiţii, orto-clortoluenul dă însă un amestec de orto si 
meta-hidroxitoluen (erezol). 
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Cu baze foarte tari, de ex, umidură de sodiu in amoniac lichid, sub- 
stituţia halogenului are loc la teTüperatura joasă, chiar sub zero gride. 
Din clorbenzen se obține anilină. _ Ре: MS 

а NH; 


2 Ma x 
44 
S ми) 9, 
L JIE 
Din para-bromtoluen se obține amestec de para și mela-amino- 


toluen (toluidine) iar din orto-brom-toluen se obţine amestee de orto- și 
meta-aminotoluen. 


| єн; єн, сн 


CH; CH, CH; 
Br p NH; PAN 
CI — CY * CJ 
"я > КЎ "NH; 


La reacția eu amidură a clorbenzenului marcat eu izotop VC sav 
АШЫШ. că grupa amino ве află numai în proporţie de 50% la carbonul 
de саге a fost legat clorul gi cîte 25% la cei doi atomi învecinuţi cu 
опи marcat izotopic (J. D. Roberts, 1950). 


| 


с NH; 
А 
2 2 PN НММ 27 T 
I 

| " + | ® d! 

А 50% 25% 25% 
4 Mecanismul substitufiei prin climinare-adiţie. Formarea anilinei 
4 vlorbenzen are са intermediar un compus cu triplă legătură, numit 


robensen sau benzin (G. Wittig, 1942). Tonul de amidură, bază foarte 
exirage un proton de la carbonul învecinat eu atomul de halogen 
un anion; în acesta are loc expulzarea halogenului sub formă de 
do halogenură, eu formarea benzinului. 


b-ot- o 


Benzin 
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„Benzinul, foarte reactiv, adiţionează nucleofilul prezent formînd 
un anion, care se stabilizează prin extragerea unui proton din amoniac. 


чү МН: NN i NH; 
p^ nec 
“9 „е H 


Adiţia nucleofili a ionului de amidură poate avea loc la ambele 
capete ale legăturii triple, ceea ce explică distribuţia izotopică observată. 

Formarea para- si mela-aminotoluenului din para-bromtoluen se 
explică prin reacţiile : 


Í k- А үт (| “у 
а сн E cns. 
. 7 Ne SM 
ff I па [Uy ең РА 
з 5 


i d 2 |. А 
8r "o а Li 
н; NH; 


Substituenţii atrăgători de electroni (OOH;, ЖН») favorizează, 
prin efect —I, adifia nueleofilă la benzin în poziţiile para și orto, in detri- 
mentul poziţiei meta. 


"QCH; OCH; 


OCH, 
HNT OS 
= + 
Z 2 мн, 
NH; 
mult putin 
ü Structura benzinului. Benzinul sau dehidrobenzenul 
| este reprezentat printr-un inel benzenie avind o legătură 
dec triplă distorsionată. Legătura triplă este formată din două 


legături care se află în planuri perpendiculare unul faţă 

de celălalt; unul din aceste planuri este chiar planul ine- 
H lului iar celălalt este perpendicular pe acesta. 

Fig. 17.0 pie Prin devierea de la liniaritate, orbitalii p care for- 

n benzinului. meazá legătura z perpendiculară pe plan păstrează intre- 


Be 


$ 
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pătrunderea. Orbitalii din plan se distanțează, miesorind gradul de intre- 
pătrundere ; legătura = din planul moleculei este deci mai slabă şi mai 
reactivă (fig. 17.6). - 


В. | Substitutie prin adifie-eliminare 


incet EN т 
%- => раан BS асрау Xe 
" 


p-Z—-GH,-X + 


* 
bi 


Z= 


, Br, I 
1, OR, NH, RNH,. АХНМН, ete. 
NO, " 


În halogeno-benzenii avind una sau mai multe grupe atrăgă- 
toare de electroni (cu efect — E), in special grupe nitro, în poziţiile orto 
iv. Nitroclorbenzenii reacţionează în condiţii 
ii apoase de hidroxid sau carbonat spre a 
rotenol; eu metoxid de sodiu іш metunol se 


с o OH 
ZA A 
| === | 
uA Ux 


Două respectiv trei grupe nitro în poziţiile orto-para măresc conside- 
ROEA. istfel-e reuctitle de iu loe la 


“Din 2,-dinitroclorbenzen $i hidrazină se obţine 2,4-4 
hidrazina (reactiv pentru compuși carbonilici, v. $ 24.6.1.B.c). 
e NH—NH; 
2 NO; 2 NO; 
+ H;£—NHM —= 
E | 2 Жы 2 S | 
№; NO; 
2,4-Dinitro- 24 -Dimtroteri!- 
clorbenzen hicraziné 
ci NH. 
оле. ZZ. ло, Ок. NO; 
je Җа, === 
ES Ji 8 SN I 
T | 
NO: NO; 
Qlorură de Picramidă 
picril 
— 
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Mecanismul substituţiei prin adifie-eliminare este analo; bsti- 
tuţiei eleetrofile aromatice (SE) cu лче, rs pei era A Eo ca 


intermediar um, anion. beau ion, Rolul or nitro este acela di ta- 
biliza anionul intermediar (v. mai rod ism А тыра 


МУ! а 
у nb 


Structura intermediarului anionic (benzanion) poate fi reprezen-^ 
tatá prin structuri limi in Besse 
este delocalizatá, cu densitate mai шаге orto-para, Grupele 
atrăgătoare de electroni in orto-para măresc stabilitatea, intermediarului 
8i deci micşorează energia de activare pentru formarea acestuia (fig. 17.7). 


Ж Хх 
| И: 
Е ^Y 5- X 


Ar-X* Үг 


mersul reacției —. . 


Fig. 17.7. — Coordonatele reacției de substituție 
nucleofilà aromatică prin adiţie — eliminare. 


Grupa nitro stabilizează intermediarul prin conjugarea, : 


Întrebări 


e 17.1. Reactivitatea compușilor halogenati este dependentă de natura legăturii C— halogen. 
а. Explicali micșorarea reactivitátii halogenului în seria R—I > R—Br > R—CI  R—F. 
b. Explicaţi reactivitatea redusă a halogenului vinilic, 
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€, Explica} reactivitatea redusă a halogenului aromatic. Scrlel! structurile limită ale 
€lorbenzenului. 

d. În 1,2,t-triclorbenzen unul din atomii de halogen 3) poate fi înlocult cu 
grupa hidroxil sau cu grupa ОСН, la încălzire eu hidroxid sau metoxld. Explicaţi reactivitatea 
mai mare a acestui halogen pe baza structurii intermediaruiui substitutiel. 

e 17.2. Arătaţi metode fizice şi chimice prin care se distinge intre următorii compuși haloge= 
nati : (CHj),C— CI, (CH,C— Br, (СН,),СН--С1, CH,CH,CI, CH, CH CI, CHCI. 

Discutati metodele si arátati informaţiile pe care le oferă. 

e 17.3. Prevedeti proporţia de izomeri de monoclorurare (la 25?) a următoarelor hidrocarburi ; 
а. n-pentan, b. izopentan, c. izooctan (2,2,4-trimetilpentan). 

e 17.4, Prevedeti proporția de izomeri formati la monobromurarea (la 127°) a hidrocarbu« 
rilor de la intrebarea 17.3. 

e 17.5. Scrieţi etapele reacției de clorurare fotochimică în poziţia 2 a n-butanulul, Calculaţi 
entalpia de reacţie a fiecărei faze, Scrieţi starea de tranzilip. Trasaţi coordonatele reacției, 
Explicaţi formarea amestecului racemic. 

e 17.6. Arătaţi cum decurge aditia de bromin soluție de metanol la următoarele alchene 
а. ciclobutenă, b. 1-metilciclopentená, c. 1,2-dihidroi iscutaţi configura] 
compușilor formati. 

e 17.7. Arütali produsii de adilie ai acit bromhidric la clorura de alil în condiţii lontce 
şi în condiţii peroxidice. Scrieţi mecanismul reacțiilor. 2 


e 17.5. Scrieţi de adiţie al bromului la stiren în soluție de tetraclorură de carbon și 
în Arătaţi intermediarii reacţiilor și justificafi regioselectivitatea 


17.9. Arătaţi stereoizomerii rezultați prin adiţia solvolitică a bromului la cis- $1 trans«d« 
enă. Care din ionii de bromoniu formaţi din cele două alchene sint mai stabili și de се? 


CH, 
1 
% 1740. са se obţine BrCH,—C=CH, din izobutenă? 


\ 1 

Dar CH,—C=CH-—Br? Arătaţi mecanismul reacțiilor, 

ө 17.11, Arátati produsil de reacție ai ciclopentenei cu 1 mol si 2 moli de N-bromsuccinimidă 

4n CCI, în prezenţă de promotori. Scrieţi mecanismul reacției. Arătaţi produsul reacție! cu un 

NBS în soluţie de acid acetic. Discutati mecanismul. 

(27.12. La tratarea tetralinei cu 2 moli NBS se obține un compus dibromurat care là tratai 
ТЇЇ eterică, cu amalgam de litiu, 1n prezență de а dă maleică, dă un compus de sin= 

dien. 
a. Аган structura compusului dihalogenat si mecanismul prin care se formează. 


b. Arătaţi structura jgtermediarului cu proprietăţi de dienà si explicaţi reactivitatea 


а produsului de sinteză dien. Justificati orientarea. 

17.13. Arătaţi ce căi alegeți pentru a sintetiza următori: compuși: a. fluorciclobutan, 
cloreiclobutan, c. bromciclobutan, d. iodeiclobutan, avind la dispoziție ciclobutanul sau 
elelobutancarboxilic și reactivii necesari. 

17.14, Preparafi clorciclopropan si 1,1-diclorciclopropan. 

17.15. Arütati compușii care se formează la clorurarea toluenului la lumină sau la întunerie 
„prezență de catalizatori electrofili. Discutati mecanismul reacţiilor, . 

© 17.10. Propuneţi căile de sinteză ale urmátorilo compuşi halogenaţi aromatici : 


А CHa CH; OH OH “ 
жаал йе 
JU. EL. EL. 

а с a e a 


142 A 
ер 


420 


18. COMPUȘI HIDROXILICI I. ALCOOLI 


181. CLASIFICARE. NOMENCLATURÁ 


Alcoolii fac parte din clasa compușilor. hidroxilici. avind агер. 

grupă funcțională gru oxil, OH. Ei pot fi considerați derivați ai 

Айше шш, din atomii de hidrogen a fost înlocuit cu un radical or- - 
i funcție de natura radicalului organic de care este legată grupa 
idroxil se disting trei categorii de compuși hidroxilici : a. alcooli saturați 
în care grupa hidroxil este legată direct de un atom de carbon x dintr-un 
alcan, cieloalcan sau catena saturată a unui arilalean, b. i i 
numiţi $i enoli în care grupa ОН este legată de un atom de carbon sp? al 


unei duble legături si c. hidroxi-arene sau fenoli in care grupa hidroxil 
este atașată de un inel benzenic sau alt rest aril. 
в-он R-CH-CH—OH он 
Alcool Enol n 
coolii Mi bal NY Ша us. 
natura atomului de carbon de care este legată grupa hidroxil, ] 
IRGH,-OH R,CH—OH R.C-on 


Alcool primar Alcool secundar Alcool terțiar 


Numele alcoolilor se formează prin adăugarea prefixului Aidrozi - 


sau a sufixului ol carburii de bază. De asemenea, рей 
unii compuși simpli se utilizează o nomenclai mai veche, în care cuvin- 
tul alcool este urmat de numele radicalului hidrocarbonat la care s-a adău- 
gat sufixul ic. 


CH,—0H CH,CH,—OH CH,CH,CH,—OH CH,CHOHCH, 
Metanol Etanol 1-Propanol 2-Ргорапо! 
Hidroximetan Hidroxietan 1-Hidroxipropan 2-Hidroxipropan 
Alcool metilic Alcool etilic | Alcool propilic Alcool izopropilie 


Unii alcooli cu structură mai complicată se consideră ca produşi 


de substituție ai metanolului, gumit 8i carbinol. 
C, Hs сун, 
Nenon Nenon 
C,Hy E CH, 
Difenilcarbinol Butilmetilcarbinol 
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leoolii cu mai multe grupe hidroxil | poartă numele generic de polk 
oli digi e Wo Emp or se formeazá după aceleaşi reguli, Diol 
ali Gio тоз Vicinale se mai numesc și glicoli. . 

HO —CH,CH,—OH HO —CH,CH,CH;—OH 
1,2-Etandiol 1,3-Propandiol 
1,2-Dihidroxietan 1,3-Dihidroxipropun 

Numeroși reprezentanţi din clasa alecolilor au numiri comune 
intrate în uz de multă vreme. 


CH,—CH—CH,OH CH,—CH—CH, 


| 
bu он OH 


Alcool alilic Glikerină 


p 


i CHa „Сну { 
ос O 
| 0H р | 
1 [ CH 
exo-Biciclo[221]- 2. CMS tu, 


Һеріспо! 


Norborneol Mentol 


"AD 


en hibridizat sp? formen: 


Borneol 


1] Gez) STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


t În alcooli, ca și în apă, à 

= Qlegütur 3-2p5 na tuii a ss CU Un alo 
шу ouă perechi de electroni neparticipanţi ai oxigenul 

se află in doi orbftali orientaţi spre direcţia coljurilor unui tetraedru | 

mijlocul căruia se айй atomul de oxigen! (fig. 18.1). 


1434 вй К: 8- n 
О) „су 
аси КЁ D 


Fig. 18.1. — Structura grupei hidroxil din alcooli. 


—Q—H. din alcooli sint polare, oxigenul mai айі 
polaritatea negativă ia 
ate pozitivă. A e і 
al alcoolului metilic este К СИ A Ni 
cal-mol”! si a legăturii O—. le cal- mol. 
4 pionii Aa eta ături de hidrogen. Între atomul de hidrogi 


pozitiv al unei д 
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solidă alcoolii formează asociații moleculare compuse dintr-un număr 
permanent variabil de molecule (roiuri de molecule asociate), unite prin 
astfel de forțe de atracţie, numite legături de hidrogen. 


= 0—H---0—H- e: 0— E 0L Hes 
М РА а 
É R [4 
Energia legăturilor de hidrogen (evaluată din valorile căldurilor 
de vaporizare) este de aprox. 5 keal-mol-. (Legăturile covalente au ener- 
gii intre 50—100 keal:mol- iar legüturile van der Waals de 0,05 —0,5 
keal-mol-.) 


Distanta între doi atomi de oxigen n uniţi prin legături 
este de 2,7 А. Atomul de hidrogen ni se айй la mijlocul dista 


fei dini 
cei doi atomi de oxigen ci legium ОН este alungită de la valoarea ei 
PER Ae 0g A la aproxinatir 10 iar distanța i de hidrogen 
81 celălalt atom de oxigen este de aprox. 1,7 А. Legăturile de hidrogen nu 
modifică proprietățile chi У stanței. Ele se manifesti asupra 
anumitor proprietăţi fizice (v. puncte de fierbere, spectre IR, $ 18.5). 
Formează legături de hidrogen atomii cu volum mic si electrone- 
gativitate mare (Е, O, N); se formează legături de hidrogen slabe si între 
grupe OH și electroni z din legături duble sau nuclee aromatice vecine 
aflate la distanţe si geometrii favorabile. 
dioli se formează, legături de hidrogen intramoleculare. 


-CH —CH— 
| | 
0 Ө 
a Na 


Legăturile de hidrogen se decelează cel mai bine prin spectrele 
intraroșii. 

Aciditatea alcoolilor. Alcoolii au, ca și apa, caracter acid si bazio 
foarte slab. Grupa alchil (prin efect + Г) mărește densitatea de electroni. 
la oxigen (bazicitatea) si întăreşte legătura О Н, de aceea alcoolii sînt; 
acizi puţin mai slabi deci ind pK, 16—19. 

Despre aciditate si bazieitate 

În soluţii apoase, aciditatea $i bazicitatea se referă la reacţiile de 
echilibru de transter de protoni între o substanță i (аси 
sau acceptor de protoni (bază) şi apă, care in primul caz funcționează ca 
bază şi în cel de al doilea caz ca acid. 

Efectul nivelator al apei. Două molecule de apă pot reacţiona între 
ele, una functionind ca acid, alta са bază, într-o reacţie de autoprotoliză. 

HO + HO = H,0* + HO- 
Bază Acid Acid Bază 
conjugat conjugată 

Aplicind legea acţiunii maselor se obține constanta de echilibru a 
reacției de autoprotoliză. 

. [HO [RO] 
^ [Holl 
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Concentraţiile ionilor de hidroniu, H3O*, si hidroxil, НО, in ар 
pură sint egale şi mici, де ordinul 107? mol-17. Introducind aceste valo 
în expresia constantei de echilibm si considerind concentraţia apei соп 
stantă de 55,5 1101-17! se obţine constanta de echilibru, К. 


5 - 1018 mol. 1-3 


Incluzind concentrația apei în constanta de echilibru se obține eor 
stanta de aciditate, K,. 


[11,0% [HO] 
OD 


= L———— == 1,8:107* mo 17 
101 


Ка = K (55, 


Prin includerea apei în constanta de aciditate se obține constant 
reacției de autoprotoliză sau produsul ionic al apei, AK, = K, (55,5) 
[HO '* ]| HO ^] = 1,0-107* mol*-17? (la 25°). 

În apa pură concentrațiile celor doi ioni sint egale. 


[nof] = [H07] = Ky = 1,0: 107° mol? 172 


Intr- іе 2 ies ioni Н.О". În mq 
corespunzător scade concentraţia de ioni НОТ, în aşa fel ca produsul ion 
să rămină constant. Astfel, dacă, soluție concentraţia Н.О creg 
la 104, concentraţia HO- va scădea la 107? 9, Este deci suficient; să | 
cunoască concentraţia unuia din ioni pentru a calcula concentraţia celu 
lalt. De obicei caracterul acid-bazá al unei soluţii apoase se exprimă pri 
concentraţia ionilor de hidroniu sub forma logaritmului negativ al exp 
nentului, așa-numitul exponent de aciditate sau pH. 


pli = —log[H,0*] 


Apa neutră are pH 7, soluţiile acide au pH mai mie decit. 7 iur ce 
alcaline, mai mare decit 7. La pH zero concentraţia, ionilor de hidron 
este de 1 mol-17 si а ioni = Н; concentrat 


ionilor HO- este de 1 mol-1^ si a ioni 5 

În soluţii apoase (între pH 1—14) nu poate exista un acid mai ta 
decit HO” si niei o bază mai tare decit HO-. Apa are un efect nivela 
deoarece prin reacţia acizilor, respectiv a bazelor cu apa rezultă acein 
ioni (НО? si HO”) care imprimă caracterul acid respectiv cel bazic, Ак 
fel se explică faptul că în soluţie apoasă acizi şi baze de tării foarte dil 
rite au aparent aceiași tărie. 

Acizii suteră în soluţie apoasă o reacţie de protoliză. 


НА + HO ge Hot + 4 
Acid Вай Acid Bază 
conjugat conjugată 


458 18. Compuși hidroxilici І. Alcooli 


Exprimind constanta de echilibru și înglobind în constantă con- 
centraţia constantă a apei (55,5 mol.17) se obţine constanta de acidi- 
tate a acidului respectiv, K,. 


_ monia- MET. в ia 
7 [BATES] а TREAT 


Tária unei baze se poate exprima prin constanta de bazicitate, K,. 
Reacţia de sara a bazei este dată de ecuaţia : 


Ф но == вне + но" 
py Acid Acid Bază 

conjugat conjugată 

al bazei a acidului 


Înglobind si in acest caz în constanta de echilibru concentraţia apei; 
se obţine: 
[BH*][HO] 
18] 


Avind in vedere cá concentrația НО” determină univoc $i concen- 
trafia ionilor H3O*, se poate folosi pentru a exprima caracterul acid si cel 
bazic o măsură unică şi anume constanta de aciditate K,. Pentru aceasta, 
în cazul unei baze, se va lua în considerare reacția de protoliză a acidului 


conjugat al bazei. 


K, = K(55,5) = 


Вн? + H0 > В+ H;0* 
Înglobind, si in acest сал, concentraţia constantă а apei în con- 
stanta de echilibru, constanta de aciditate va fi dată de expresia, 
[B)(11,0+] 


Ka = К (55,5) = (BH*] 


Produsul intre K,, constanta de bazicitate а bazei, si К„, constan- 
ta de aciditate a acidului conjugat al bazei, este egal cu produsul ionic al 
apei, К„ (prin înmulţirea expresiilor constantelor K, si K,, concentrațiile 
bazei B şi a acidului conjugat al bazei, ВН“, se simplifică, ráminind doar 
produsul сопсепітаў ог H;O* si HO -). 

Ka- Kp = [H,0*][HO ] = Ky = 1074 

Utilizind exponenfii de aciditate рК, = —log K, $i de bazici- 

tate pK, = —log K» expresia de mai sus devine : 
рКа pK, — t 


Се METODE DE SINTEZĂ 


! Alcoolii inferiori C, —C, și unii alcooli superiori se obţin industrial 
"ER metode particulare care vor fi descrise in $ 18.4. În acest paragraf vor 
descrise unele metode generale pentru sinteze de alcooli mono- $i poli- 
hidroxilici bazate pe transformiri chimice ale grupelor funcţionale ale 

altor compuși organici. 
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SINTEZE DE ALCOOLI MONOHIDROXILIC| 


| Din alchene prin hidratare N \ 
è 


18.3.1, 


Х 


7 T 
с=с +но — 26206 


um 
Condiții : catuliză acidă in fază omogenă sau heterogenà (v. $ 7.6.1.C.D). 
Hidratarea alchenelor (direct sau prin intermediul monoesterilor 
acidului sulfuric) este una din metodele cele mai importante pentru pre- 


pararea alcoolilor (v. aplicaţii industriale $ 18.4). Alchenele е subatitulto 
кең etric RSS X alevoli avind к carbonul cel 


Din alchene prin hidroborare үу 
ÎN MM 


3 RCH-CH, + BH, —> (RCH,CH,)JB —— RCH,CH,OH 
Trialchilboran mener set aud 


Condiţii: BH, generată din BF, si NaBH, (v. $ 7.6.1.6) barbotată în 
alchenă, apoi tratare cu H,O; și NaOH. 

Adifia hidrurii de bor la alchenele substituite conduce la borani, 
atomul de bor legindu-se de atomul de carbon marginal (v. § 7.6.1.G). 
Prin oxidarea, boranilor astfel formati, cu apă oxigenată, in mediu alca- 
lin, se obţin alcooli avind gruparea hidroxil atașată de carbonul mai puţin 
substituit. 

Pornind de la aceeași alehenă, prin hidroxilare regioselectivă după 
metoda A sau B se pot obține cei doi alcooli izomeri. 


CH,-cH-cH, €— си,—-си=сн, —> CH,—CH,—CH,—OH 


он 
Alcool Propenă Alcool. n-propilic 


izopropilic 
in compusi i prin hidrolizi У 
R-X + H,0 э R-OH + 


Condiţii : mediu bazic sau cataliză acidă 
Hidroliza compușilor halogenaţi prin mecanism SN2 sau SN1 à 


Din esterii acizilor ‹ - „prin hidroliză | 
—R=O—COCH, + HO в-он + CH,COOH 


Condiţii : încălzire cu baze (NSOM sau KOH, în soluţie apoasă sau alcoolică) 
sau cu acizi (НСІ seu 11450, în soluţie apoasă) 
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Hidroliza esterilor acizilor carboxilici în mediu bazic sau acid va fi 
discutată in $ 27.3.6.A. 

Metoda prezintă interes ca variantă experimentală pentru inlocu- 
irea atomilor de halogen cu grupe hidroxil. Compuşii halogenafi reacţio ; 
nează cu acetatul de sodiu, în soluţie de acid acetic, dind acetaţi ; reacţia 
decurge prin mecanism SN2 și de aceea dă rezultate bune la compușii 
halogenafi primari și secundari (у. $ 17.7.1). Acetatii trec apoi prin hidro- 
liză, in alcooli. 


R=X + NaOOCCH, —> R—O0-COCH, —» R—OH + CH,COOH 
X (8) Din compuși carbonilici prin reducere 


RCH=0 — ВСН 

Aldehidă Alcool primar 

RC=0 —> RCH-OH @ 
Cetonă Alcool secundar 


Condiţii : IL/Pd, Ni; Na/alcool ; LIAIH,feter; NaBH,/CH,OH-— eter 
Reducerea compușilor carbonilici este una din metodele importante 
pentru prepararea alcoolilor primari şi gécundari (v. si $ 24.6.2.E). 
CH,—CHe0 — GH,—CH,—O0H 
Benzaldehidă Alcool benzilic 
QH,-C0-CH, — Сн, -Сн-Сн, 
H 
Acetofenonă Alcool 1-feniletilic 


QH,-CO-GQH, — Сун, CHOH—GH, 
Benzolenonă Difenilcarbinol 


Compuşii carbonilici se pot reduce cu hidrogen molecular, in pre- 
de catalizatori de Pd sau Ni, sau cu hidruri complexe (LiATH,, 
in soluţie eterică, - 


Din esteri sau acizi prin reducere 
R” —› RCHOH + R'-0H 
RCOOH —> RCH,OH + HO 
Condiții : LiAlH,/eter; Na/etanol; H;/CuO-Cr,0; 


ut din NaBH; si LiOl), mai reactivă decit NaBH, (Н. C. Brown). 

metodă clasică pentru reducerea esterilor constă în încălzirea 

acestora, în soluție de etanol, cu un mare exces de sodiu metalic (metoda 
Bouveault — Blanc, 1904). 


Vd același scop se poate utiliza şi poer ci de litiu LiBH, (uşor 
de oi Е 
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Hidrogenarea catalitică a acizilor și a esterilor are loc mai greu 
decit hidrogenarea compușilor carbonilici; ea decurge la temperaturi 
şi presiuni înalte (200. ашыш. în prezenţa unui catalizator specific, cupru- 
erom-oxid (obţinut prin descompunerea termică a cromatului de cupru ; 
Н. Adkins). Pe această cale se obțin alcooli superiori din acizi superiori ; 
de ex. din acid palmitic (C,,) se obţine alcool hexadecilie (cetilic) si din 
acid stearic (0,4), alcool octadecilic. 


CHCH, COOH —> CHj(CHj,CH,0H 
D Acid stearic Alcool oetadecilie 


G. | Din compuși organo-metalici $i compuși carbonilici 
RMgX-- CH= = С 


Form- де Alcool 
aldehidă primar 
RMgX + R'—CH=0 — R'CCH-R — R'-CH-R 
MgX дн 
Aldehidă Alcool 
secundar 
RMgX + R;C=0 —> RIC-R —> RIC-R 
MgX m 
Cetonă Alcool 
terțiar 


ia compușilor organo-metalici, în special organo-magnezieni, 
cu aldehide cetone este una din căile sintetice cu vaste aplicaţii pen- 
de 


tru sinteze li primari, secundari $i terțiari. 
Сн,=0 + C,HMgBr —9 C,H,CH,0MgBr —> C,H,CH,0H 


CH,—CH-0 + СН,МЕВг —> CH,—CH—OMgBr —> C,H,-CH—O0H 
н, н, 


бу, би, дн, сь дың, 
=0 + gBr — => 
cu^ шыр CH,/ NoMgBr сн Non 


Prin tratarea compusului organo-magnezian, în soluţie eterică, 
cu compusul carbonilic se formează un produs de adifie (alcoxid de mag- 
mezin); acesta, la tratare cu apă, se hidrolizează in alcool și halogenura 
bazică de magneziu. 

În compusul organo-magnezian legătura carbon-metal este puter- 
nie polarizată și radicalul organic se comportă ca un carbanion ; el se leagă 
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de atomul de carbon, cu polaritate pozitivă, al grupei carbonil (v. Compuși 
carboniliei, $ 24.6.1.D). 


5- 
W-MEX + ваб o —> nică — в,с-он 


H. | Din i or i şi unii ctionali ai 
acizilor (esteri $i cloruri e) 


COOR: 
Ester l^ R-CR, — R'-CR, 
2 RMEX + R'—COCI — 4 / | 


MgX 
Clorură Е eH 
acidă 


Reacţia compușilor organo-magnezieni cu esteri sau cloruri acide 
duce Tovalcooli terțiari avînd doi substituenti identici. 


QH,-COOR + 2 CHMgBr —> Сан, 


OH 
< Dimetilfenil 
carbinol 


CH,-COOR + 2 (H,MgBr —> CH; AH. 


он 


Difenilmetil 
carbinol 


Formarea alcoolilor terțiari din compuși organo-magnezieni şi 
esteri sau cloruri acide are loc în două etape. Prin reacţia unui mol de 
compus organo-magnezian cu un mol de ester sau clorură acidă se formează 
întîi o cetonă. Deoarece compușii carbonilici sint mai reactivi decit deri- 
vaţii funcționali ai acizilor, reacţia nu se oprește la stadiul intermediar 
de cetonă ; aceasta reacţionează cu cel de-al doilea mol de compus organo- 
metalic dind alcoolul terțiar (pentru formare de cetone, v. $ 243.F). 


? OMgX 
poll + RMS — ків — ^ Su: rn 
| 
Б "n Mer prem күш C. веі 


OMgX i 
nd ema — R- di — 


Din amine prin tratare eu acid azotos 


* 
R-NH, — R-NmN|O- —> R-OH + N; + HCI 
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imină azotul sub form. de moleculă de azot. Carbocationul 
rezultat reacţionează cu apa, dind alcool. 


R-NmN|U- — N, + R*4 Gl" 
в+ + HQ —> В-ОН + Ht 
Eliminarea azotului din amine primare, pe această cale, stă la baza 
unei metode volumetrice de dozare a azotului din compuși organici (me- 
toda van Slyke) (v. si $ 22.6.1.D.a). 
183.2. SINTEZE DE ALCOOLI DI- ŞI POLIHIDROXILICI 


Diolii si poliolii se obţin, în principiu, prin aplicarea metodelor 
generale de sinteză ale alcoolilor. 
A. | Din halohidrine prin hidrolizi 
R—CH-CH—R —> R-CH—CH-R 
н а би da 


| Condiţii: hidroliză în mediu ис 


ДҮ! 
B. | Din epoxizi prin hidrolizá. trans-Dioli Tei ait 


H Cu Tcv Ф € 
R—CH-CH-R —> R—-CH—CH-R —3 € Masele 
| d c P 
он б 
Condiţii : mediu acid sau bazic; v. $ 7.6.1.Н.а sl 20.2.6.А. ew 
Che 
©. | Din alchene prin oxidare eu per: is-Dioli 
R-CH-CH-R — SUE 
H OH 
Condiţii : mediu neutru sau slab alcalin ; v. $ 7.0.1.H.b. 
D. | Din hidroxialdehide sau hidroxicetone prin reducere 
R-CH-CO-R —> n-CH-CH-R 
d ^ 
H H OH 


t Condiţii : Ha/Pd, NI (temperatură și presiune); LIAIHy/eter ) 
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Reducerea hidroxialdehidelor sau hidroxicetonelor este o metodă 
mult utilizată pentru obţinerea alcoolilor polihidroxilici. Astfel, din te- 
{тоге se obţin tetroli, din hexoze, hexitoli ete. 


сн=0 CH,—OH CH=0 йына єн,-он 
(нон CH—OH H—OH CH—OH 2-0 
d | — | | 

н-он нон (CH—OIT, (сноп), (CH— OH) 
CH,—O0H dno 'H,— OH la, он CH,—OH 
Tetrozà Tetrol Aldohexoză Hexitol Cetohexoză 


E. | Din compuși carbonilici prin dimerizare reductivă. Conden- 
“sarea, pinâcolică 3 * 


он он 


Соваци : Zn/Hg, Mg/Hg, Zn-Cu % 


О metodă specifică pentru obţinerea de dioli ditertiari si а unor 
dioli disecundari constă în tratarea cetonelor sau a unor aldehide cu mag- 
neziu amalgamat, aluminiu amalgamat, aliaj zinc-cupru sau sodiu (Е. 
Fittig, 1859). 

Din acetonă se obţine un glicol diterțiar, pinacolul; din benzo- 
fenonă se obține benzpinacolul. 


(CHj,C-0 — (CH;)}C— CCH); 
он он 
Pinacol 

(С,н„б=о —> «нон 


он он 
Benzpinacol 


Numai aldehidele aromatice dau această reacţie de condensare ; 
de ex. din benzaldehidă, în prezenţă de aliaj zine-cupru, se obţine hidro- 
benzoina. 

C,H,-CH—0 — CH,—CH—— CH—C,H, 
он du 
Hicrobenzoină 


Condensarea pinacolică, este o reacţie de reducere incompletă în 
care se formează ca intermediar un radical-ion ; acesta se dimerizează si 
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dianionul dimerului extrage protoni din api. Metalul are rolul de а с, 
un electron grupei carbonil. 

me 

(єн, ссн, —> (Сну 
р | | 

@ 


—> (cnc — (CHj.€ сон, 
| 


ию шот оп он 


Radic: m Dianion Pinacol 

Metal-cetili, Radical-ionii formaţi din cetone aromatice ац pu 
fi izolaţi sub formă de săruri cristalizate (metal-cetili). Astfel, benzofen 
formează la tratare cu sodiu metalie un radical-ion de culoare albast 
cu caracter de radical liber. El este stabil în absenţa oxigenului (cu c: 
formează un peroxid, v. si $ 5.6.1.C) si este în echilibru cu dimerul să 
la tratare cu apă trece in benzpinacol (W. Schlenk, 1911). 


Ga) METODE INDUSTRIALE 


Numeroşi alcooli prezintă mare importanță practic 
se fabrică în cantități industriale. În continuare se 
utilizate pentru fabricarea unor termeni reprezen 

OH, 


inti metod 


multă, vre 
in disti al i acest proces, alături de cărbunele 
lemn, se obţine un gaz combustibil (CO, CH, C4H;), gudroane și un lic! 
apos, cu un conţinut de 1 —2 % metanol, ușor de separat prin distilare, 
prezent această metodă a pierdut din importanță, 
etanolul se obţine industrial prin hidrogenerea oxidului de с 
bon la 350° si 250 аё (A. Mittasch, 1913). 


(fo «29; e 

Se utilizează aceeaşi materie primă ca la fabricarea benzinei к 

tetice prin procedeul Fischer-Tropsch (v. $ 5.4.B.b), si anume gazul 

„sinteză eu compoziţia CO + 2 H,; catalizatorul este diferit, in acest « 
fiind un amestec de oxizi de zinc si crom, cu adaosuri de alti oxizi. 


Din acest exemplu rezultă clar specilicitatea catalizatorilor. 


Ni 
—— cH, 
со 
CO -- 2H, 


|[——9 benzine sintetice 
| 2а+6 
— cupon 


lar in concentraţii ceva, TITS TERTA 
C, 
rezență de dro, 


] Etanolul sau alcoolul «Ше, btine industrial prin 4 
mentatia zaharurilor (v. § 34 зн Ta їй jdie de bere (Saco 


mices cerevisiae). Soluţia rezultată din fermentație contine 12—18% e 
nol, care se izolează prin distilare fracționată, 


' Metanolul este foarte toxic; in concentraţii mici produce ог 
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Reziduul de la distilare, numit fuzel, conţine alcooli mai înalţi: 
alcool izobutilie (OH;),CHCH,OH, alcool izoamilie de fermentație 


(CH;,0HCH,OH;OH și alcool amilic optic activ C;H;CH(CH,) ОЧ. 
D "pe scară mare, pentru scopuri industriale, etanolul se аа 


hidratarea, (direct sau prin intermediul s E I$ 
prin hidrogenarea cataliticá a acetaldehidei, er ассеві- 


sau 
bilă din acetilenă (v. 58.6120). 


CH=CH, + HO —9 CH,—CH,OH 


HCmCH —9 CH,-CHO —9 CH,—CH,0H 
Alcoolii izopropilie, sec-butilie și terj-butilie se fabrică prin hidra- 

tarea alchenelor respective (v. $ 7.6.1.0.D). 

CH,-CH-CH, —9 CH,—CHOH- II, 

Propenă Alcool izopropilic 

CH,—CH-CH-—CH, 
CH,— ,— CHOI— CH, 
VOS b чалгы ү 


Butene Aleool sec-butilie 
(CHj,C-CH, —> (CHj,C- oH 
Izobutenă Alcool 4 
tert-butilic 


ii propilic, butilie si izobutilie se fabrică prin 
у. $. 24.3.7) din alchenele eu Lun tom de байо 
în 


hi : te la + li. 
qeu nm CH,CH,CHO —> RETE 


— CH,CH,CH,CHO —9 CH,CH,CH,CH,OH 
CH,—CH-CH, + CO -+ н, - E Alcool butilic 
Wow —»CH,-CH-CH, —> CH,-CH-CIL 
но нон 
Aldehidiü Alcool izobutilic 


izobutirică 


Oiclohexanolul se fabrică prin hidrogenarea catalitică a fenolului 
„sau a ыссы sau prin oxidarea cu aer а “ciclohexanului. — 


_der/co ^ 
Tw 


Fenol Ciclohexanol Ciclohexan 
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! Alcoolul alilie se sojine prin hidro bu Slorurit de alil sau prin izo- 
merizarea catalitii APO) а propenoxid: 


CH,-CH-CH,C| —> CH,-CH—CH,0H «— CH,-CH——CH, 
No^ 
Clorurá de alil Alcool alilic Propenoxid 
Alcoolul benzilie C,H; —CH,OH se prepară prin hidroliza clorurii 
de benzil. 
Glicolul (etilenglicol obti i in i i м 
clorhidrinei. 


Du £l 420 ÇH OH 


Ha CHCI 
2 
юле © je 
Hag но CH OH 
? 


{п cizi carboxilici cmm v. $ 27.3.7) 
каа prin fermentatia р glucozei în prezență de sulfit de sodiu. Metodele sin- 
tetice industriale pornesc de la propenă, urmind trei căi mai importante. 


CH; сњ - p^ CH,0H 
©нон A ho: сн == чон. n 
© E: 
Сну сне сњ chci МӨ 
: à 
] s 
qnn CH,0H CH;0H 
E nw E CHOH — 5 . CHOH 
ll SIT MS | 
с CH; сњо ©н;он 
oer ^ Glicerinà 
200° сно. Снгон 3 
Ud jas Ha L d [A 
ll 2n0,Mg0 1 
CHa Y. CH, 
ia cosmetii 


cu puncte de fierbere а 
4, din cauza проса Пе mol 


у. tabela, 
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18.1). Unii alcooli interiori dau cu apa, eventual cu alţi compuși, ameste- 
curi azeotrope, саге au puncte de fierbere mai scăzute decit alcoolii. 


Tabela 13.1 
Constantele fizice ale unor alcooli 

Alcool ptc рс 
Metanol — 97,0 + 64,7 
Etanol —114,1 78,3 
1-Propanol —127,0 97,2 
2-Propanol — 85,8 82,3 
1-Butanol — 80,0 117.7 
2-Butanol 99,5 
2-Metil-1-propanol —108,0 107,9 
(alcool izobutilic) 
1, 1-Dimetiletanol + 25,5 82,8 
(alcool butilic terțiar) 
1-Pentanol — 78,8 138,0 
2-Pentanol - 119,8 
3-Pentanol = 116,0 
1-Hexanol - 157,2 
1-Heptanol — 30,0 176,3 
1-Octanol — 18,0 194,5 
1-Decanol + 7,0 231,0 
Ciclopentanol - 140,0 
Ciclohexanol + 23,5 161,5 
Alcool анине К = 96,9 
Alcool benzilic — 15,7 205,2 
Etilenglicol А 197,5 
Glicerină + 20 290,0 

Tabela 18.2 
Amestecuri azeotrope 
butilic 
Alcool etilic alilic 
Б | EH cru 
ptt 78,3 | 96.9 82,6 


78,15 
44 


Azeotrop | 89,2 | 


27,3 


Prin distilarea unui amestec de alcool etilic și арй, nu se poate ob- 
“ine alcool etilic pur, сі se obține un amestec cu compoziţia de 95,77% 
alcool si 4,43 % apă. Pentru a obţine alcool pur sau alcool absolut, ameste- 
cul azeotrop se tratează cu substanţe chimice care se combină cu apa, de 
ex, oxid de calciu (var nestins) sau carbură de calciu (carbid), apoi se dis- 
tilá. Alcoolul absolut se obţine, pe scară industrială, prin eliminarea apei 
prin distilare azeotropică cu benzen. Intii distilă un amestec azeotrop ter- 


mar de alcool, apă și benzen 64,35%), apoi distilă un amestec azeotrop 
binar de benzen și alcool (68,25%) ; în vasul de distilare rămîne alcool pur. 
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int solubili in 
(compusi 


-dizolvanti organici i, et 

ipectre IR. În spectrele IR ale alco 

fille de valență ale legăturilor O—H și 0—O, care au valori diterite după 
natura alcoolului (primar, secundar, terțiar). 


Tabela 18.3 
Vibratii de valență caracteristice în alcooli (valori medii, cm-?) 
"Alcool 
t | primar ] secundar | terțiar 
о-н | 3642 3630 3618 
с-0 | 1050 i 1100 1150 


În spectrul IR al unui alcool, efectuat in stare lichidă, solidă sau în 
soluție concentrată, banda уон neasociat de la 3 600—3 650 cm nu 
apare, sau apare foarte slab ; în schimb apare o bandă lată si intensă între 
. 8200 şi 3400 cm~, datorată grupelor OH asociate intermolecular prin 
„legături de hidrogen (fig. 18.2). 

La diluare cu un dizolvant nepolar (de ex. CCl, banda von aso- 
ciat scade în intensitate și se intensifică banda caracteristică grupei ОН 
neasociat (3 600—3 650 cm~). 


| 
| 


| 


‚ А А n " 2 i 
:3200 3400 3600 cm^ 3200 3400 3600 cm! 3200 3400 3600cm-1 
Н а b c 


Fig. 18.2. — Spectrul IR al 1-fenilciclobutanolulul (în soluție de СО); 
a. soluţie 0,07 M, b. soluție 0,05 M, с. soluţie 0,03 M. 


Spectre RMN. Їп spectrul RMN al alcoolilor deplasarea chimică а 
i OH apare la valori variabile, în funcţie de concentraţia soluţiei ; 
scăderea, concentraţiei semnalul se deplasează spre o valoare 8 mai 
mică, respectiv la un cimp mai intens. La deuterare (agitare cu 0,0) 

emnalul dispare, Constanta de cuplaj /н,он este de 4—5 Hz dar nu se 
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observă întotdeauna, fiind sensibilă la impurități acide accidentale! Carac- 
teristică este deplasarea chimică a protonilor din poziţia x. 


CH,—OH RCH,—OH R,CH—OH 
è 3,0 3,00 3,85 ppm} 


Spectre UV. Alcoolii saturați nu dau absorbţii in UV şi de aceea 
sint folosiţi ca dizolvanti in spectroscopia UV. 


18.0. REACȚII ALE ALCOOLILOR 


Reacţiile caracteristice ale alcoolilor sînt reacţiile grupei hidroxil. 


Yo Formarea de alcoxizi sau aleoolafi 


В-ОН + Na —> А-0- Nat + 1/2 H, 
R—0H + NaH —> R—0" Nat + H, 


Condiții : Na, K, Li sau NaH, KH, LiH și alcool anhidru 


Metalele alcaline (Na, K, Li) sau hidrurile respective (NaH, LiH) 
reacţionează cu alcoolii, cu degajare de hidrogen, dind alcoxizi A aleoolafi. 


CH,—OH.--Na —» CH,—0- Nat 41/2 н, 
Metoxid 
de sodiu 


C,H,-OH- Na —> CH,—0- Nat + 1/2H, 
Etoxid Е 
de sodiu 


(CHj,C- OH +K —> (CHj,C—0- К+ + 1/2 H, 
tert-Butoxid 
de potasiu 

Reacţia metalelor alcaline cu alcoolii este mai puţin violentă decit 
reacţia cu apa. Reacţia alcoolilor cu hidrurile de sodiu sau litiu este mai 
rapidă decît reacția cu metalele alcaline. и 

Prin evaporarea aleoolului in exces se pot izola aleoxizii in stare 
cristalizată sub farmă de pulberi incolore. 

Alcoolii fiind acizi mai slabi decit apa, anionii lor, ionii alcoxid, 
sînt baze mai tari decit ionul hidroxid. În prezenţa, apei alcoxizii regene- 
rează alcoolul; echilibrul care se stabileşte este complet deplasat spre 
dreapta. 

C,H,0- Nat + HO = C,H,OH + NaOH 
Bază Acid Acid Bază 
mai tare mai tare mai slab mai slabă 
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Alcoolii reacționează cu baze mai tari decit ionul alcoxid, de ex. 
vonul de acetilură sau ionul de amidură, 


В-ОН + HCmC- Nat —> Ң—О- Nat + HCa CH 


в-он + H,N- Nat —— R-0- Na*-- NH, 
Acid Bază Bază Acid 
mai tare mai tare mai slabă mai slab 


De asemenea reacţionează cu compușii organo-metalici (organo- 
ezieni sau organo-litici) dind hidrocarburile corespunzătoare și al 
coxidul metalului respectiv. (În compușii organo-metalici radicalul or- 
ganic are caracter de carbanion, bază foarte tare, v. § 5.3.1.0 şi 18.3.1.G, H). 


к-он + CHMgBr —9 CH, + R— OMgBr 
R—OH + нил — Сни R—OLi 
Descompunerea halogenurilor de metil-magneziu cu alcooli stă la baza unel metode 
malitice pentru dozarea „hidrogenului activ” din alcooli (sau аці compuși, de ex. amine) 
es müsurarea volumului de metan degajat (metoda Zerewitinov). 


\ Aleoxizii fiind baze tari sint capabili să extragă protoni din grupe 
Н acidifiate (v. condensarea compușilor carbonilici, $ 24.6.1.0). Despre 
area alcoxizilor ca reactanți nucleofili, v. $ 17.6.2.A $i 17.7. 


Oxidarea alcooli 


R—CH,0H —э R-CH=0 — R-COOH 
Alcool Aldehidă Acid 
primar = 

R-CHOH-R —» R-CO-R 
Alcool Cetonă 
secundar 

R,C-0H Nu reacționează 


Alcool 
terțiar 


Condiţii : a. К;Сг,0,/асій, CrO,-(piridini),; b. trecere în fază de vapori, Ja 
200—300", peste cupru d 


Alcoolii reprezintă un stadiu de oxidare intermediar între hidrocur- 
şi compușii carbonilici, de aceea sint sensibili la acţiunea agenţilor 
tura produșilor de oxidare depinde de structura alcoolului 


ţi. 

| de condiţiile de reacţii у 
а, de bicromat de potasiu şi acid sul. 
ве oxidează la aldehide : acestea, în condiții măi” energice sau la pro: 


timpului de contact cu oxidantul, se oxidează mai departe la 


CH,CH,0H —> CH,CH-0 —> CH,COON 


Etanol Actaldehidă Acid acetic 
^0 CQHQCH,0H — GHCH=0 — СНСООН 
Alcool Benzaldehidă Acid benzoic 


benzilie 
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Alcoolii secundari se oxidea la cetone. 
CH,—CHOH- CH, —> CH—CO— CH 
2-Propanol Acetonă 


он o 
M 


A 


eia” 


Ciclohexanol Ciclohexononá. 

Alcoolii terțiari sint rezistenți la oxidare. În condiţii energice de 
oxidare, la cald, se obţin produși neunitari, prin ruperi de legături C —C. 

Agenţii oxidanti cei mai des utilizați sînt bieromatul de potasiu 
în mediu acid (reactiv Jones) sau trioxidul de crom CrO, in acid acetic. 
În cazul alcoolilor primari reacția poate fi in general oprită la stadiul de 
aldehidă, dar rezultate bune se obţin mai ales în cazul aldehidelor care pot 
fi са din amestecul de reacţie prin distilare (aldehide inferioare 
0,—04). 

Uneori se utilizează ca agent oxidant complexul CrO;-(piridini); 
în soluţie de piridină sau în clorură de metilen (reactiv Sarret) (legăturile 
duble nu sînt afectate de acest oxidant, v. si $ 25.2.3.A). 

i alcoolilor си acid cromic În reacţiile de oxidare cu acie cromic 
ТШТ propr este acidul cromic H,CrO, (roșu) sau ionul de bicfo- 


7”, de culoare galben-oranj. Produsul de reducere este ionul cromic Cr** de culoare 
albastră-verzuie, Schimbarea culorii poate constitui un test pentru urmărirea oxidării. 


CrO, + H,0 —> H,CrO, = HCrO; + Н+ 
21CrO; —> CrO7- + H0 


Pentru mecanismul oxidării alcoolilor la compuși carbonilici cu acid cromic există mai 
multe interpretări. Este unanim acceptat că prima etapă a oxidării constă in formarea unui 
ester al acidului cromic în care are loc ruperea legăturii СН si eliminarea cromului sub for- 
mă de CrlY nestabil. 

Măsurători de viteze de reacţie la oxidarea alcoolului izopropilie CH,CHOHCH, si a 
alcoolului izopropilie deuterat CH,CDOHCH, au arătat că alcoolul deuterat se oxidează mai 
incet (prezintă efect izotopic cinetic, v. $ 11.6.A.c). Aceasta demonstrează că in etapa deter- 
minantá de viteză este implicată ruperea legăturii СН, respectiv C—D (Е. II. Westheimer, 
1943). 

Tn ce priveşte modul în care are loc ruperea legăturii C—H există două interpretări. 
Într-o interpretare se admite că protonul est ular la 
al restului de acid cromic printr-un intermediar ciclic care se rupe. 


R B s R 0 
| Îi | al 
R—C—0H +  HO—Cr—9H R—C—-0—Cr—0H 
| [| Iz (i 
H + o H [е] 
ja 
Бы... D 
= + 
. 
^^ 
» » оа ч e 
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După o altă interpretare, hidrogenul este transferat int rmole-« 
cular, sub formă de ion de hidrură, la oxidant; carbocationul rezult t 
{carbonil protonat, v. $ 24.2) elimină apoi un proton (J. Rocek, 1958). 


-ш- + -H+ E 
RCH—OH —— m,C-o0H ——9 60-0 + y 


dehidrogenare catalitici; se formează compus carbonilie și hidrogen, 


b. Oxidate: 


Dehidrogenarea catalitică a alcoolilor la compuși carbonilici este o 
reacție reversibilă. Pentru deplasarea echilibrului spre dreapta este nece- 
sară prezenţa unui acceptor pentru hidrogenul degajat ( H. Wieland, 1912). 
are o importanţă industrială deosebită, În procesele indus 
triale se lucrează în prezență unor cantităţi controlate de aer; oxigenul 
joacă rolul de acceptor pentru hidrogen, cu сате formează apă. În felul 
acesta, desi dehidrogenarea alcoolului este un proces endoterm тене 
devine în ansamblu exotermă, si reactorul nu trebuie încălzit din exterior. 


CHOH — —9 би,=о0 


CH,CILCH,0H э CH,CH,CH—-O 
CH,CHOHCH,CH, —> CH,COCH,CL, 


С. || Eliminarea apei din aleooli 


R—UH—CH—R —> R-CH-CH-R 


! и он 


ataliză acidă o: 


‚епа sau cataliză heterogeni (silicați d aluminiu) 
Reactivitate : alcool primar < alcool Secundar ч 


altool terțiar 


Eliminarea apei din alcooli este o metodă importantă de sinteză, 
a alchenelor gi 2 fost discutată inainte (v. Alehene, $ 7.3.1.А). 


Substitutia ei hidroxi ем}, . 
Prin tratare cu hidracizi “с 


в-он + HX —> R-X + HO 


D. 


He E 
P R-0H — в-он{ —э R-X + H0 
=, Br, CI 


activitate : ateopl tertiar > alcool secundar > 


| ibo Hr > НСТ 


alcool р 
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Alcoolii tree în compuși halogenaţi la încălzire cu ium apoase: 
peninta de hidracizi. Reactivitatea Hidracizilor scade ordinea. 
І > НВг HCl. i i idri adi; еа. 
de ZnCl;. Alcoolii terțiari reacţionează, cel mai uşor ; alcoolii primari reae- 
Tionenzi -cel-mai отеп, necesitind încălzire. 
Mecanismul substitufiei) 
narea lon 


alcoolului eu Formarea ionul 


SN2 CH,—0H + НВг 2° CH,—OH + Br- 
Br” + CH,-0Hi —> Br-CH,-- HO 
5х1 (CH,,C—OH + HBr ;—> (CHj,c—-oHf + Br 
(CHj,C-OHf —> (CHj,C* + ro 


(CHj,C* + Br" —> (CHj,C- Br 


are loc eu inverse 


configurației, iar substitutia 


induce la ra i. 


(2 Prin tratare eu halogenuri de acizi anorganici 


3 R-OH--PX, —> R-N -+ HPO, 21 e 
R—OH + SOCI, —> R—CI + 50, + НА 
х0, Br 


Reacţia alcoolilor eu trielorură sau cu tribromură de fosfor are ca. 
intermediar un ester-diclorură, al acidului fosforos (izolabil Ia 0°). Grupa 
—OPX, (grupă deplasabili) este deslocuită de ionul de clorură, respectiv 
de bromură ; se formează compus halogenat; şi dibromfosfit care reacțio- 
nează cu o nouă moleculă de alcool şi procesul se repetă. 


R-OH + PC, — R—OPCI, + CI- + H* 
CI+ R-OPCl, —> CI-R + “OPCI, (HOPCI,) etc. 


Substitutia la alcoolii primari are loc cu inversia configurației, 
grupa deplasabilă -OPCI, fiind substituit de ionul de clorură printr-un 
mecanism SN2. 

R R R 
CI + (e. opas => fă. du. бад" — MI. -OPC 


Prin tratarea alcoolilor cu clorură de tio; il, SOCL,, are loc înlocuirea 
grupei hidroxil cu clor. Intermediarul reacției este un ester-clorură al 
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acidului sulfuros care, într-o etapă ulterioară, trece in compusul halogenat 
degajind SO.. 


к-он + 1-50-01 —» R-0-$0-C| —5 R-CI 


Reacţia se efectuează prin tratarea alcoolului cu SOCI, în soluție de dizolvanli арго 
tici, în prezență sau in absență de piridinà, Desi rezultatul global este același, fH pe 
pusului elorurat, din punct de vedere stereochimic si mecanistic cele două reacții diferă В те ele, 
Luerind cu alcooli optic acti à substitutia în e ně) a 
loc cu reținerea configurației, p 


Rp erg une esu s Q C». "Bro v a7 
R^] I R^] i: RI 
Huc оу не d 
R 
lio, 
! | 
R R 
ы шю E IM 0—0 
па E N ERA “7 
н н Ск, н 
DL e i T fi Piel 
inversie reținerea configurației 


Refinerea configurației are loc în perechea de ionl în care eterul solvatează carbo- 
| <ationul pe la spatele tetraedrului, astfel că atacul ionului de clorură are loc din direcția 
_ din care s-a eliminat grupa deplasabilă ; configurația este menţinută. În prezență de piridini, 


Din cele de mal sus rezultă că prin alegerea condițiilor de reacţie se poate influența 
stercochimia reacției. 
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E. | Reacţii cu acizi si derivații lor funcționali 


ы 
в-Он-єнбрс-в' “> н-оос—н' 
Acid Ester 


b 
В-ОН + CICO—R' —» R—O00C-R' + HCl 
Clorurá Ester 
acidă 


в-он + O(CO—R), —» R-—00C-R' + НООС, 
Anhidridă Ester 

Condiţii : a. ; b. b nice (amine terțiare); c. cataliz& 

ИШ coo e улынан ИШИН 

Alcoolii (în special cei primari și secundari) reacţionează cu acizi 

carboxilici (in cataliză acidă) sau cu unii derivati funcționali (cloruri 

acide, anhidride) dind esteri (v. Derivați funcționali ai acizilor carbo- 
xilici, cap. 27). 


18.7. REACȚII SPECIFICE ALE DI- ŞI POLIOLILOR 


În afară de reacţiile normale ale grupelor hidroxil, diolii şi poliolii 
dau unele reacţii specifice. 


A. | Ruperea oxidativă a legăturii C—C 
Я 
—““› R,C=0 + 0-CHR 
вс—бСнв —| _ 
ÓH он —> R,C=0 + HOOCR 


Condiţii : a. Pb(OAc), ; b. HIO, şi ОзО,; с. NaIO, si KMnO, 


Legătura C(OH)—C(OH) din diolii vieinali este sensibilă la ruperi 
oxidative cu tetraacetat de plumb (R. Criegee, 1931) sau eu acid periodic 
je Malaprade, 1928). Diolii diseeundari dau aldehide, cei diterfiari dau 
cetone. 


р: EN Sel 
7 | ii um + HIO3 
,20—0H 26x97 p 


In oxidarea cu tetraacetat de plumb se formează intermediar un glicolat de plumb, 
care se descompune apoi intramolecular. 


Ам, бес ies 

—0H RO. /0Ac с=0 
d [o ou ee de PL — 2 + PbloAch 
усон Seo Noc Ус=0 
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O variantă experimentală pentru ruperea unei legături duble constă 
în tratarea unei alchene cu periodat de sodiu și tetroxid de osmiu, în soluţie 
apoasă, la temperatura camerei (metoda R. U. Lemieux, W. 8. Johnson, 
1956). Reacţia implică hidroxilarea dublei legături urmată de ruperen. 
oxidativá a legăturii OH). 


вс=Снв — R,C——CHR —9 R,C=0 + 0-CHR 
он OH 


Din ciclohexenă se obţine pe această cale dialdehida adipicit. 


ccs om 


Aldehidă 
adipică 


Dacă alchena se tratează cu NaIO, și KMnO,, grupele CH(OH) sînt 
transformate direct în acidul carboxilic respectiv (К. U. Lemieux, E. v. 
Rudloff, 1955). * 


R,C-CHR —» R,C——CHR — В,С=0 + HOOCR 
\ он н 


Din ciclopentenă se obţine acid glutaric. 
oe 
Q COOH 


Acid 
glutaric 


| В. | Transpozitia pinacolică 


н * , 8,0—8, —9 RC-CO-R 
7 Ju du 


Condiţii : catalizà acidă 


| La eliminarea apei din glicolii diterţiari, in cataliză acidă 
(Н,8О, la rece sau HCl la cald), se obţin cetone cu schelet hidro- 
carbonat transpus. Din pinacol se obține pinacolona sau pinacona 
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(tert-butilmetileetona) (Е. Fittig, 1860; A.M. Butlerov, 1873). 
HC CH, 
CH= i стен — (CH),C—C0—CH, 
он он 
Pinacol . Pinaconă 
(бану — BH), —9 (H),C- CO G1 
он HO 
Benzpinacol Benzpinaconă 


1n condiții similare glicolii disecundari aromatici dau aldehide. 
GE. fs ай; — (GH,CH-CH-0 
OH он 
Hidrobenzoinà Ditenilacetaldehidă 
Glicolii ciclici dau îngustări si lărgiri de ciclu. 


HO он Ho 
" d 
"l | 
(a br сөн лаў. aia E) Za 
fofi CUT M A 
; 


есш 


carbocation. Ace e fapt iud rotonat = 
narea protontlai din PO rezultă cetona. Forţa ăn a m іеі 
ret NC rn ai la formarea grupei carbonil, stabilizată prin con- 


Wo, ( 
Em 


7 
че mp Do ера 
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| ү Transpozilia retropinacolică. La pinacone eu o grupă metil mar- 

cată izotopic se observă, In tratare eu acid sulfuric conc., un schimb al 

4 grupelor metil (A. Fry, 1958). Reacţia se explică prin reversibilitatea izo- 
= merizării carbocationilor intermediari, 


нус nc нс 
EL * = в 
t бң-б-с-ону' с CH 006, €T "eg GC > 
нс о HC +0-н H6 он 
М " 
CH, né - 
==” onc oct он арена CH, 


нс OH нс он 


Formarea de compleesi cu acidul borie 


R- inde o. бн ea R-CH- B s" -—CH-R 


r-n- ny но- кэч Мы ИР, 0-°н-в 


m-di-o, „0-бн-в ; 
в-сн-0/ No-Ar-n| ' 


*, 


1,2-Diolii trataţi cu acid boric formeazá esteri ciclici, interni, саге 
tabilizează prin expulzarea unui proton, formind un acid tare ; acesta 
ite uşor de recunoscut prin conductibilitatea sa electrică mare. Reacţia 
# | servit în perioada clasică a chimiei organice pentru stabilirea configurației 
„mnor dioli, deoarece numai cis-diolii dau această reacţie. 


W 


D. Aciditatea diolilor 
Í Grupele hidroxil din compusii polihidroxiliei au o aciditate mai 
mare decit grupele ОН din alcooli. Astfel, la tratare cu hidroxizi de 
plumb sau de calciu, poliolii formează săruri insolubile. 


ESTERI AL "pe ACIZI ANORGANICI OXIGENATI 


„Esterii conţin radicalul organic legat de un atom. de oxigen al. 
Sit ai : 


i rezul Y ап ial prin elimina 
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bune este necesară deplasarea echilibrului fie prin îndepărtarea apel fie 


18,8.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ | 
prin îndepărtarea esterului din amestec, 


Numele esterilor acizilor anorganici se formează în mod analog cu 


(9) Din alcooli şi halogenuri acide ale acizilor 


al sărurilor acestor acizi. acidului azotos se numese ni 
acidului azotic, nitrați. (Denumirile Zo- 8i nitro-derivati se utili- 2R—OH + HO-$S0,—CI —> RO-SO,-OR Dialchilsulfat 
zează pentru compuși în саге Srupels NO sau NO, sint legate de radica- 
lul organic prin atomul de azot). овон + 1-60-07 — RO-SO-OR  Dialchilsulfit 
CH,—0—NO, % з-он + РОСр , } — (RO)P=0 Trialchilfosfat 
CH,—0—NO C,H,—0—NO, /H—0—NO, 3R—OH + ва, | —э (вов Trialchilborat 
—0—NO; а sca i Silic: chit 
Nitrit de metil Nitrat de etil Trinitrat 4 R-OH + SiCI, (RONGI дї ce 
— de glicerină 
| în reacţia halogenurilor acizilor anorganici cu exces de alcool ве 
ii acidului sulfurie se numese i. Monoesterul se numeşte obţin esteri neutri. Reacţia poate fi uneori astfel condusă încit să se obțină 
sulfat acid, diesterul se numeşte 5 neutru Sau simplu sulfat de alchil | „tape intermediare, de halogenoesteri. 
(dialchilsultat;). 
| R-OH + С1—50—С1 —> RO-SO-CI Alchilelorosulfit 
CH,CH,—0—80,H CH,0—50,—OCtH, H,0,0—80,—00,H, : 
Sulfat acid de etil Dimetilsulfat Dietilsulfat v 2R—0H + POCI, —> (RO)POCI  Dialchilclorofosfat 


i С. | Alte metode, cu aplicații limitate 


Esterii neutri ai acidului fosforic se numesc fostaţi, ai acidului fos- 
a. Sulfat acid de alchil din alchene și acid sulfuric 


foros, fosfifi. 


0 - P(OC,H,, O=P(OC,H,), (CH;0)P (CH,0),POH 
Trietilfostat "Trifenilfosfat. Trimetil Dimetilfosfit 


Ncc. + 110504 ALL oso, H 
Bin ); сън озон — H ii , 


v. $7.9.1.C. 


Esterii acidului silicic, Si(OR),, se numesc silicați; esterii acidului | 
b. Dimetilsultat din dimetileter sau metanol şi SO; 


boric, B(OR),, boraţi. 
CH,—0—CH, -[50, —> CH,0-—50,—0CH, 


18.8.2. METODE DE SINTEZĂ 
CH,-O0H--$0, ^ —9 CH,0—50,—OCH, M 


andidridele sau OPRIETÁTI FIZICE CARACTERISTICE, TOXICITATE 


ă IM in dizolvanţi 


Tabela 18.4 


$2 HO+RO-NO Nitrit 


r-da Lagno, О = но +RO-NO, Nitrat 
кдн нојон =з HQ + RO-SO,H Sulfat acid 


Esterificarea directă a alcoolilor cu acizi este o reacţie reversibilă. р 0 [91 ONG, | in 
Ea decurge pină la stabilirea unui echilibru. Pentru a se obține randamente 


| ci охо, 
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E 


Esterii acidului azotos produc o dila 
feței); in cantităţi mai mari si 
Esterii acidului azotic explodează la supraincălzire, la distilarea 
lor. Trinitratul glicerinei (p. t. 11°) explodează puternic la încălzire brus- 


e a vaselor sanguine (in- 


că, lovire sau uneori chiar sub influența unor urme de praf. Aprins, arde - 
cu flacără liniştită. 


Explozia trinitratului de glicerină se datorește unei oxidări intra- 
moleculare a atomilor de carbon și de hidrogen pe socoteala atomilor de 
oxigen din grupele NO,. Produșii de reacţie fiind toţi gazoși, se produce o 
mărire de volum considerabilă intr-un timp extrem de scurt. 


mită (Nobel, 1867). Dinamita, formată 
în Kissel "esté insensibilă la lovire si explodează sub influența unei 
capse de fulminat de mercur. Se numese dinamite şi amestecuri de ni- 
ira(i de celuloză și nitrat de glicerină. Nitratul pentaeritritolului, 
C(CH,ONO,),, este utilizat са exploziv sub numele de „pentrită”. 


Este! ii acidului вш ic, sulfatul de metil si sulfatul de etil, ғ 


id 


Dimetilsulfatul este un toxic puternic; dietilsulfatul este mai 
puţin toxic. 

Esterii acidului fosforic prezintă importanţă în procesele biochi- 
mice fundamentale ale organismelor vii. Esterii monoalchilfosforici sint 
netoxici. Unii esteri ai acizilor fosforic si tiofosforie prezintă toxicitate 
mare si se utilizează la combaterea insectelor în agricultură. 


18.8.4. PROPRIETĂȚI CHIMICE 


Esterii acizilor anorganici dau la hidroliză, în cataliză acidă sau 
bazică, alcoolul din care s-au format și acid (inversul reacției de formare). 


[RO—NO, 1,0 —э В-он + HNO, 


(RO)SO, + HO —> 2ROII + 1,50, 


În multe reacţii, esterii acizilor anorganici se comportă în mod 
asemănător cu compușii monohalogenati, dînd reacţii de substituție nucleo- 
filă SN2. Astfel, din dimetilsulfat si cianură de potasiu (ion cian) se 
obţin nitrili (v. $ 27.6.3). 


CH,0—80,—OCH, + KCN алх y CrO- 80.K 
Nitriţii de alchil servesc drept agenți de n c (v. $ 24.6.A4.E). 
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Întrebări 


| e 15.1. Scrieţi şi daţi denumirile științifice ale alcoolilor aciclici izomeri CHp OH și ile alei 
| «Шог ciclici 


r și terțiar. 
anjaţi alcoolii de mal si 


ndă a punctelor de fierbere. 
оде pentru sinteza următorilor alcooli : a. metilic, b. etilic, v.propili 
cundar, f. butilic primar, g. izobutilic, h. butilic terțiar, i. 1-feni 


1и ordinea deser 
| e 152. Propuneţi 
с, e. butilic 
etanol, j. eiclopentanol, К. 
Utilizaţi ca materii prime alchenele necesare: 
'ompusilor organo-metalici următorii alcooli : à. CH,CHOHC,H 
H,CHOHCH,, е. C,H,COH(CH,), d. (C,H$,COH, Синуси, исон HS) 
T),COHCS CH, g. Colp COH(CH)C Нь, h. CG;HCHOHE- CH - CH, Vlimetileielohuti 
varbinol, j. dimelilciclopropilcarbinol. 
În cazul compușilor cieloalcanici arátali si metodele de sinteză ale intermediarulul fol 
sit în reacţia cu compusul organo-metalic. 
e 18.4. Propuneţi metode pentru sinteza endo- şi exo-norborneolilor pornind de la norbo 
neum ЖҮ! etapele si mecanismul reacțiilor. Justificali alegerea metodelor. 
. Propuneţi metode pentru sinteza alcoolului neopentilic. 
7 d. Arătaţi etapele sintezei și mecanismul reacțiilor. 
b. Ge se obține la tratarea alcoolului neopentilic cu acizi? 
© 18.0. Care sint metodele industriale pentru obţinerea următorilor alcooli: a. metano 
1. etanol, e. tert-butanol, d. sec-butanol, e. ciclohexanol, f. alcool benzilic, g. glicol, h. сеги 
e 18.7. Cum se obține pinacol? Arátali mecanismul reacției. Се sînt metal-cetilii? Ce pr 
Jprietátl caracteristice fizice sint de remarcat? 
e 19. Arütali ce se obține la deshidratarea pinacolului la Incálzire, In cataliză heterogen 
sa da tratare eu catalizatori acizi; Descrieţi mecanismul reacției. Propuneţi dovezi pent 
Mecanismul arătat. 
$ Ji Preparati următorii dioli : 


QO OAO 


но он Ий ОН 


Arâtaţi ce se obține Ia tratare cu acizi. 
ium se obține (CH,),6—CHOH —CH, ? Ce reacție are loc la tratare eu acid sulfuri 
© PCI Arâtaţi metodele prin care se pot obține, din alcoolii respectivi, următoarele eoml 
ишн earbonilice : a. CH,=0, b. CHCH=0, c. CH,COCI,CH,, d. (СНС СИ 0 
e obține la oxidarea cu CrO, a următorilor alcooli : a. CH,CHOH — C, H, — CHO! 
COH — C, H,— CHOH-—CH;. 
ustificați ițiile alese. 
* DNI. Arâtaţi ce reacții au loc la tratarea următorilor alcooli; a. CHOH, b. СО! 
W COH, d. HOCH,CH,OH, e. ciclohexanol, f. ciclobutanol, eu urmātorii reactiv 
n b. KOH, c. HCl, d. HBr, е. CH,MgBr, f. СИ = Сҳа, g. PCl, h. SOCI i. KMn 

nO, К. 

Tm 


t En, rO, piridiná. 
tn 


eze pentru următorii alcooli marcați izotopie, avind ea sursă de ! 
ca sursă de deuteriu D,O. 


ropuneţi si 
инс MCH,OH s 


n. (CH),CH —CH,OD, b. HCHCH(CH,),. с. CDjCHCD;. 


ор ор 


La tratarea alcoolului feniletilie optic activ cu SOCI, In eter se obține согуга 
configurației iar în prezenţă de piridină se obține amestec racemic, Exp 


Arăraţi cum reacționează, In ași condiţii, alcoolul butilte secundar, optic децу, 
Ў iicolilor саге dau | e MIO, următorii compu 
„oi „сн, OHC-—COOH, e. 10 — CHO, d. 2,400, 


нүнө + (опус, т. OCHCH, СН, 
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e 18.17. Trasati spectrul probabil in zona vog (3 600—3 200 em!) a 1-fenilcielobutanolului 
în următoarele condiții : a. film lichid, b. soluție 0,1 molară in CCl, c. 0,05 molară în СС, 
d. 0,01 molară in C xplica(i de ce este banda hidroxilului asociat o bandă lată. 

e 15.18. În spectrul IR al alcoolului terțiar ((CHj),C,C(OH)—CH(CH,), apare o singură 
absorbție уон de alcool neasociat, indiferent de concentrație. Explicati de ce nu apare si 
bandă de ОН asociat. 

е 18.19. Stereoizomerii сїз si trans ai 1,2-difenil-3,4-dihidroxiciclobutenei se deosebesc prin 
absoFBȚiile din regiunea vog. Unul din sterevizomerii (А) are o singură absorbție la 3 602 cm 1 
iar cel de-al doilea stereoizomer (B) are două absorbtii ; la 3 602 și la 3 557 сті. Banda de la 
3 557 nu variază cu diluarea soluției. 

Arătaţi tipul de asociere prin legături de hidrogen. Precizaţi care este stereoizomerul 
cis și care trans. 


e 18.20, Doi alcooli izomeri A si B cu formula C;H,O prezintă în spectrul RMN următoarele 
finale : 3. 5 
Compusul A : 0,92 (triplet), 1,57 (sextet), 2,28 (singlet lat), 3,58 (triplet). 
Compusul В: 1,20 (dublet), 1,60 (singlet lat), 1,00 (heptet). 
Propuneţi formulele pentru cei doi alcooli. 
Știind că la adăugarea de D,O dispar semnalele de 1а 2,28 și 1,60 arătaţi raportul sem- 
nalelor RMN. 

e 18.21. Un alcool obținut dintr-un compus carbonilic si acid cianhidrie are formula C,H,NO. 
în Фес IR prezintă absorblii Ја 2120 si 3 600 сті iar în spectrul RMN prezintă două 
semnale singlet, la 3 1,33 51 3,25 ppm în raport 6 : +. Care este structura acestui compus? 

ө 18,22. Cum se pot obține următorii compuși : 

a. (CHj,CH.—CH,—CH,0—NO, b. C;H;0—NO,, c. CH,0—SO,H, d. (CH,0),50,. 
е. (С,Н,О),РО, f. (CH,O),P(OJCI, g. (CH;O)P, h. (CH,O),P(O)H. Y 

e 14.23. Insecticide din clasa compușilor organofosforici sint esteri ai acidului fosforic (sau 

tiofosforic) eu formula generală (RO),P(0)— OC,H,NO,. 
Propuneţi sinteza următorilor. esteri : 
(CH;0),P(0)— 0 — C,H,NO,, (C,H,O),P(S)— OC,H,NO,. 


AU HIDROXIAR 


19. COMPUŞI HIDROXILICI II. FENOLI 


19.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 


Compuşii hidroxilici in care grupa OH este legată de un inel aro 
matic se numesc prin tradiţie, fenoli. — 


În termenul fenol se păstrează, ca si in radicalul fenil, denumirea benzenului de fen (de 
la phenain = а lumina) care aminteşte descoperirea benzenului în gazul de iluminat, 


În nomenclatura sistematică hidroxiderivatii aromatici se denu 
теве generic hidroxiarene. Numele fenolilor se formează prin adiugaren 
termenului hidroxi, ca prefix, la num idrocarburii в: u „prin adăugare 
particulei ol, ea. sufix, la rădăcina numelui hidrocarburi. 


OH OH 
Hidroxibenzen 1-Hidroxinaftalinà 2-Hidroxinattalinà 
Fenol a-Naftol B-Naftol 


Numeroşi fenoli au numiri comune. Astfel, hidroxitoluenii se 
numese crezoli, hidroxixilenii se numese xilenoli, Denumiri ca metilfenol 
кап dimetiltenol sint mai puţin întrebuințate la acești reprezentanţi sim 
pli; ele sînt însă uzuale la termenii superiori. De ex. la alehilfenolii cu 
catene mai lungi, grupa alchil este considerată ca substituent al fenolului, 


он "OH он OH 
CH3 е СНз Ted ] 
сну 
CH, 
o-Crezol m-Crezol 24% пепо! 2-Octilfeno! 


di 
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În compușii polihidroxilici poziţiile grupelor OH se notează cu cifre 
sau prin notafiile orto, meta şi para. Numeroși fenoli di- şi polihidroxiliei 
au numiri comune intrate de mult în uz. 


+ 


он он н N 
(PS (y 
M чон 24 
он 
(Pirocatehină JO (Pirocatehină JO Rezorcină v | Hidrochinonă © 
OH 
e d. н 
он: i 
OH 
Pirogalo! Floroglucinà Hidroxihidrochinonā > p 


192. STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


—OH, 
strueturi limită t ne 8 


6-ó 


— electronii nepartieipanti ai oxigenului şi electronii т ai benze- 
nului are loc o conjugare in urma căreia atomul de oxigen se pozitivează 
iar nucleul se îm езбе în electroni. Structurile dipolare nu contribuie, 
în general, cu pondere mare la starea reală a moleculelor deoarece тее. 

ігеа de sarcini necesită consum de energie. 
UE „este rezultatul conj i reprezentată prin structurile Маза Да xem (36,2 


rezentat prin do 


0—н +8—н 
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Geometria inelului benzenie din fenol este analoagă eu a inelului 
__ benzenic nesubstituit. În раша distanţele interatomice nu sînt egale, 


fenolul li! cina negativă este mai PUŢIN Iocalizată la oxigen (strue- ` 
turi Кекше) si este delocalizată în inelul корош, ; structurile limită. nu... 
au sarcini despărțite ci sarcini intr 


Structura electronică a fenolului și a ionului fenoxid are consecințe 
asupra reactivităţii nucleului şi a grupei hidroxil. 
„Aciditatea fenolilor. Fenolii sint i tari ji. Echi- 
ш în reacţia cu ара 


Ar-OH j H,O => Аг-0- + H,0* 


e deplasat mai spre dreapta í în fenoli decît în alcooli. Aceasta se dato- 
ului din fenolul liber şi, pe de altă 


IT] d üt Tenoxiddn paratie 
zind ерлеге» protonului de atomul de 


en, deci aciditatea mai mare. 


NOS are re constanta n aciditate pK, = 10; majoritatea fenoli- 
сате electronii oxigenului nu 


E Int. Тн u Nos şi al cărui anion este de asemenea neconjugat, 


дш асій slab i 18) са si majoritatea alcoolilor (pK, 16—18). 
Aciditatea ТепоПТог substituiţi variază eu natura substituentului 
nucleu (tabela 19.1). 


Tabela 19,1 


Aciditatea unor fenoli substituiti (pKa, 25°) 


 Bubstituent. | orlo meta раға | Substituent опо meta рага 


| 


7,22 8,39 7,15 
4,00 
0,25 


їй efecte efeetul induony 
nţii atrăgători de electroni {=I} a 

echilibrul de disociere, măresc aci inta tennlatni ere | 

[tori-de-electroni ($ 1) à e nvers; eim aciditatea, 
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Dacă micşorarea, respectiv mărirea acidității fenolilor ar fi deter- Din acizii a- sau B-naftalinsultoniei se obţine z- respectiv B-naftol, 
minată numai d st efect, ar fi de aşteptat ca substituentul să acţio- E, 
пеле mai puternic în poziţia orto, si efectul să scadă in meta şi să fie cel 50;н он 
i Ма іп poziţia para, cea mai îndepărtată de grupă OH (centrul de ч 
etie), fiind cunoscut că efectul inductiv scade cu distanţa. Datele expe- РЕ 7 А PN ie: = S0H LIT. 
rimentale nu concordă cu această prevedere. Н 
Mult mai important este efectul de conjugare. Gura num mie Б 3 “КМ2 

eetul este mai 


reste cel mai mult constanta de aciditate a fenolului. Ef 


Acid a-naftalin- a-Naftol Acid g-naftalin- B-Natto! 
puternic cin а NO, se află în poziţiile pari rio si es al sultonic sulfonic 
slab atunei cind se află in poziţia meta. Două respectiv trei grupe NO, in 
orlo şi para mărese considerabil aciditatea. Trinitrofenolul Ma Mecanism de ќе. S ituti: ai S ice din аге 1 
ФК, 0,5) eelo-mn:anid mal tare. dedi etsi monocarboxiliel TX, 4—5), „Mecanism de reactie. Substitutia grupei sulfoniee din arensulfo 


nafi este o substituție aromatică nueleofili deeurgind prin aditie-elimi- 


comparabil е nare (v. $ 17.7.3.B). 


acidul | аша ен (ФЕ. 3 2). _ 


zm кезш . = он 
+ | j | ^S — i а) pum | Б 2- 
qe б—н 5*9 un NETT NE) p + 50; 


| Reacţia are loc în două etape: o etapă lentă de formare a intermedi- 
srului anionic si o etapă rapidă în care are loc eliminarea anionului sulfit. 


(2 | 
CAN SC B. | Din amine primare prin intermediul sărurilor de diazoniu 
:07+ `0: i 
- $ ! Ar-NH, + INO, + HG —> Ar-N= NIC г. | 
re —— 


4. 
19.3. METODE DE SINTEZĂ | + 


| ом-Махс + H0 m &- оңу-м,. рна | 
functione ale actor eu grapa rosi 1 
compusii aromatici sint in ge i 


Conai: a. temperătură 05° E^ TEEN — 
alifatici, reacţiile de subs ie au loc in condiţii mai drastice decit reac- 


Prin tratarea aminelor 
săruri de diazoniu, stabile in sol 


e aromatice cu acid azotos se obțin 
"Aire 


А i acestor 

ийе , similare din seria alifatică. _ voluţii are Toc descompunerea sărurilor de аи * azot 

„Mi formarea de fenoli (v. si $ 22.8.3.1). Metoda are ај licații sinte! late. 

19.3.4. SINTEZE DE FENOLI | Din anilină se obţine prin diazotare clorură de benzen diazoniu 
A. | Din acizi sultonici şi hidroxizi alcalini vare, la încălzire, trece in fenol (P. Griess 


r3 
Ar—S03 ——* Ar—07 ——* Ar-0H 


Din a-naftilamină se obţine «-naftol. 


Condiţii: NaOH, KOH ; temp. 250—300* 


* E 
NaeNIc! 


a-Hattilamină 


Din acid benzensulfonie se obţine, pe această cale, fenol (A. Kekulé, 
1867). 


C,H,—50,H + МОН —9 сын, б Na,50, 
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Metoda nu se aplică pentru sinteza 8-naftolului deoarece 8-nafti- 
lamina se obţine la rindul ei din 8-naftol (v. $ 22.3. F). 

m-Nitrotenolul care nu se poate obţine prin nitrarea directă a 
tenolului poate fi obținut din nitrobenzen prin această metodă. 


NO; NO; NO; NO; 
HS0, reducere НМ 
HNO; НД 
мо; NH; он! 2 


De asemenea, prin acest procedeu este accesibil m-clorfenolul. 


NO2 NO 
C | SS ш 
\ жр; ` 
RE, 2 


EY GOT A 
С. | Din compuşi halogenafi 5i hidroxizi alcalini 
| Сун, — Cj—ONa —9 GH,- OH . 
Condiţii : NaOH 10—25%; temp. 300—350°; pres. 150—200 at. 


Atomii de halogen din compușii aromatici sint nereaetivi (v. $ 
17.6). Substitutia halogenului aromatic are loc numai în condiţii energice, 
la temperaturi şi presiuni mari. Clorbenzenul se transformă în fenol, cu 
randament; mic, la trecere prin tuburi încălzite la 300°, sub presiune de 
aprox. 200 at împreună cu o soluţie de 15—25% hidroxid de sodiu. Ca 
produs secundar se formează difenileter, C,H; —O —C;H,. În acest caz 
substitutia nucleofilă aromatică a clorului are loc prin eliminare-adifie 
(v. 8 17.7.3.А). 

Înlocuirea halogenului cu grupe hidroxil, dificilă la compuşii mono- 
halogenaţi, decurge uşor la compușii halogenati aromatici in care atomul 
de halogen este activat de grupe atrăgătoare de electroni aflate în pozi- 
piile orto sau para. Astfel, 1,2,14-triclorbenzenul reacţionează cu hidroxid 
de potasiu la 150 —200°, sub presiune, dind 2,4-diclortenol. 


Ci он 
СІ 
а ci 


Activarea produsă de grupele nitro este încă mai accentuată. Astfel, 
p-nitroclorbenzenul reacţionează cu soluţii diluate de hidroxid la 125°, 
iar 2,4-dinitroclorbenzenul reacţionează la 80—100°. Trei grupe nitro in 
poziţiile o, o, p activează deosebit de puternic halogenul; clorura de 
pieril se hidrolizează cu apă întocmai ca derivații cu cel mai reactiv halo- 
gen (trifenilelormetan, v. $ 17.6, sau cloruri acide, v. 8 27.2). 
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R 
eliminare (v. 


de substituție a clorului în aces 
$ 17.1.3.B). 


ti compuşi are loe prin adipi 


с он ci i 
` ON Й SP 
í Pe 2 No; |. ON | У NO; 
2 V 
NO; мо; NO; NO; 
Clorură de picril Acid picric 


D. | Din izopropilarene (Metoda fenol-acetonă) 


а v 
Ar—CH(CH,), —> Ar—G(CH, — Ar- ON 4 (CNE 0 


1 
ооп Fenol Acelonü 


autoxidare cu mecanism homolitie (v. 
anspozilie cu mecanism ionic (în pre 


Condiţii : а 
b. 


©) 
ență de 11,504) 


"Transformarea, izopropilbenzenului în fenol si acetonă constitu 
una din metodele industriale cele mai importante pentru obținerea feni 
lului (H. Hock, 1944). 

Reacţia are două etape distincte: formarea hidroperoxidulni « 
inopropilbenzen (hidroperoxidul de eumen) si transformarea acestuia | 
fenol si in acetonă. 

Hidroperoxidul de cumen se obţine din izopropilbenzen şi ner | 
rezentá de promotori (promotor poate fi chiar hidroperoxidul de eumen 

enetia are mecanism homolitie inlintuit (v. autoxidarea hidrocar]n 
rilor, $ 5.6.1.C). Transformarea hidroperoxidului de eumen in fenol 
ncotonă este o reacţie ionică. Ea are loc in cataliză dă (acid sulfuri 


Avind ea intermediar un semicetal al acetonei (v. § 24.6.1.A.¢). 
WC сн. HC CH HaC Сн 
"^. j T d d * o" 
en осн ан 
A E =н 
о-о 0! 
Ta М2 {22 
Cumen Hidroperoxid 
de cumen 
єн сн, FN 
oeoc, 2 px Memo + "mA N 
он, CH; \—=/ 
108? Semicetal o! Azetonà Fenol 


acetonei 


Metoda se aplică industrial şi pentru obținerea altor fenoli (de 
ж 31 Pnaftol), alături de acetonă, \ с oli (de ex 


К" 
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19.3.2. SINTEZE SPECIFICE ALE FENOLILOR POLIHIDROXILICI 

Fenolii polihidroxilici se obţin prin metode particulare rezultate de 
multe ori prin adaptarea metodelor generale de preparare à fenolilor. 


;rocatehina se орі lui sau 
a acidului fenol-orto-sulfonic. 


A OH А OH 
50;н 
эге он "p D E 
| ка „=. | 
к” ә P 


Pirocatehiná 
rei i i i li idului n b 
disultonic, format prin sulfonarea benzenului în condiții energice. 

50зн OH 
| 

но” | X 
2 S0;H он 

Rezorcină 


Hidrochinona se prepară pornind de la anilină ; aceasta prin oxi- 
dare trece intr-un compus cu structură complicată (negrul de anilină), 
care prin hidroliză trece în chinonă. Prin reducerea chinonei se obţine hidro- 
chinona. 


К 0 он 
n Îl 
Oxide negru de  pidrotiză 204] 
anilină 
м : i 
8 m 
Chinonă Hidrochinonă 
Pirogalolul se obţine prin decarboxilarea acidului galic, izolat din- 
tr-o serie de produşi naturali. . 
OH OH 
"(a^ HO он 
-со; 
соон 
Acid galic Pirogalol 
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Floroglucina se obțin 
reacții (v. intrebarea 19.19 şi 


di 


benzen prin următoarea Succesiune t 
punsul respectiv) : 


OH 


NO; NH; | 
г LS. IO 
ЭДЕ NO; HN NH; T 


Floroglucină 


19.4. SURSE NATURALE. METODE INDUSTRIALE PENTRU OEȚINERA UNOR 
TERMENI REPREZENTATIVI 


Fenolul si crezolii se găsesc in gudroanele de la distilare 
de pămînt (v. tabela 11.1) de unde s еа2й prin dizol 
de sodiu și apoi acidulare. Termenii individuali se seq 
fracționată. 

Fenolul se obține industrial, în cantități mari, pornind de la benze 
prin metoda fenol-acetoná sau a topiturii alealine (v. înainte). 

Naftolii se obțin prin topirea alcalină a acizilor a- s: 
sulfonici. Această metodă conduce însă la produşi impurifi 
izomer, deoarece acizii naftalinsulfonici nu se obțin industrial in stare d 
puritate avansată (v. Acizi sulfonici, $ 21.5). De aceea pentru obtinere 
æ sau B-naftolului pur se utilizează metoda care porneşte de la a nu 
B-izopropilnaftalină (v. $ 19.3.1.0). a-Nattolul pur se poate obține şi [ 
«lehidrogenarea catalitică a x-tetralonei, ușor accesibilă prin autoxidare 
fetralinei (v. $ 11.8.B. b. gi 24.3.A). 


í prin distilar 


0 OH 
ll 
шы = e ALA 
ESS "d 
Tetralină a-Tetralonă а-Маћо! 


Unii fenoli mono- si mai ales polihidroxilici se găsese in natură 
in plante, de obicei sub formă de eteri (v. $ 20.1.4) ; timolul se găseşte ii 
uleiul de cimbru, iar carvacrolul in uleiul de chimion. 
Pirocatechina se obţine prin distilarea uscată a unor taninuri eate 
hinice, 5-metilrezorcina sau orcina se găseşte în anumite specii de licheni 
irogalolul se obţine din taninuri conținînd acid galic (galotaninuri), prii 
EL ordures acestui acid. 


10.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Fenolii monohidroxilici sint substanţe solide, eu miros caracteristic 
tin solubili in apă, sint solubili în aleool și eter, Solubilitatea fenolului i 


este de 6,725, n erezolului sub 29%. 
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Tabela 19. 2 


Constante fizice ate unor fenoli mono- si polihidroxiliei 


рА., °С p.t. 
| 

43 183 

зо 191 

4 203 

36 200 

9t 280 

122 286 
104 

Rezoreinà 114 281 
Hidrochinonă 169 
Pirogalol 132 
Floroglucină 218 
Hidroxihidrochinonă 140 

o-Clorfenol 9 176 

m-Clorf'enol 33 214 

p-Clortenol 43 217 

o-Nitrofenol 45 214 
m-Nitrofenol 96 

p-Nitrofenol 114 295 


Fenolul pur se prezintă sub formă de cristale incolore cu p. t. 43°, 
igroscopice ; la aer se rogesc în urma oxidării si se transformă într-un 
lichid mai dens decit apa, care este o soluție de apă în fenol (lichid la un 


conținut de 8% apă). Mix 
Fenolii polihidroxi substanfe. cristalizate solubile in-apiü— 
ă, ci orto-nitrofenolul-ai— 


Legături chelatice. Din tabela 19.2 rezult: 
p.f. mult mai scăzut-decit jzomerul para ;-orto-ni 
cu vapori К spre deosebire de і erii . De asemenea 
solubilitatea orto-nitrotenolului in dizolvanţi organici nepolari este cu 
mult mai mare decit a izomerului-para.— —— И 

Aceste proprietăţi diferite ale izomerilor se explică prin legăturile 
de hidrogen de tipuri diferite ce există în aceşti izomeri. În izomerii meta 
și para, moleculele sint legate între ele prin legături de hidrogen care se 


stabilese între grupele OH si stomii de oxigen din grupele nitro sau hidro- 

xil din molecule diferi Lo numărului mare-de-rüiolecule. care. se 

leagă între ele, compușii au cate gis ili nare 
üTG DO 


hidrogen, dizolvanţii solvatind 


Dimpotrivit-in orto-nitrofenol отра OH si un oxigen al grupei nitro 
sint învecinate în spațiu, astfel că in acest compus se formează o legătură 
de hidrogen intramoleeulará. 


Pus н... 
о "0 ч 
l d 
No a 
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Acest tip de legături de hidrogen intramoleculure poartă numol 
П r compușii respectivi ici, Molecule! 
explică p. 1, setzt 


Grupa OH din fenolii asociaţi absoarbe la 3 300 —3 500 cm), 

În spectrul RMN grupa ОН dá semnale la 3 4,0—8,0 ppm; îi 
fenolii asociaţi, отара OH dă semnal în intervalul à 10,5 —16,0 ppm. 

Grupa OH legată de inelul aromatic provoacă o e 
si o diferenţiere a protonilor acestui inel. Astfel protonii orto apar In € 
6.77, meta la 7. para la 6,87 ppm; față de dep rea chimic proto 
пог din benzen (д 7.27 ppm), protonii orto din fenol sint ecra wapi е 
0,5 ppm, cei din meta cu 0,14 ppm si cei din para cu 0,4 ppm. 

Spectru UV. Substituirea unei hidrocarburi aromatice eu o grupi 
hidroxil produce un efect -batoerom și hipererom: asupra benzilor di 
absorbție ale hidrocarburii nesubstituite. 

Moment electric. Din cauza polarității grupei OH fenolii nu mo 
mente electrice diferite de zero. Fenolul are р = 1,6 D. Spre deosebin 

ER Уо 


nare genen 


de p-diclorbenzen (у. $ 17.5) Midrochinona are Zi D.^Aceasta si 
datoreste faptului că valenţele oxigenului nu sint colineur бег ei 


momentele legăturii O—H fac un unghi cu аха moleculei. În unele mole 
еше aceste momente se compensează, în altele dau o rezultantă. 


19.0. REACȚII ALE FENOLILOR 
În clasa fenolilor sint caracteristice reacţiile grupei hidroxil şi rono- 
Vile inelului aromatic. 


—— 


10.0.1. REACȚII ALE Е cn 
Formarea de săruri. Fenoxizi 
| Агон + 


NaOH —> Ar—O0- Nat - H0 


Fenolii sint acizi relativ slabi (pK, 8—10). Ei se dizolvă în 
ase de hidroxizt alcalini (p —14) formind siruri solubile ir 

r u ве dizolvă in bicarbonat (pH 7—8) spre deosebire de acizii carbo 
pK, 4—5) заалаа Dies a kt: Fenolii substitui(i eu grup 

nitro sau unii polihalogenofenoli sint acizi de tăria acizilor earboxiliei 5 

vl во dizolvă în soluţii de carbonat sau bicarbonat (2,1-dinitro- $i 2,4, 
Vrinitrofenolul). Fenolul este un acid mai slab decit acidul carbonic (ph, 
0,35), de aceea el poate fi pus în libertate din sărurile sale chiar eu need 


PN 
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acid. Pe această rietate se bazează separarea fenolilor de acizi organici 
inferiori, ca de acid formic sau acid acetic, саге nu sint puşi in liber- 
tate din sürurile lor de cátre acidul carbonic. 

Tonul fenoxid este o bază mai slabă decit ionul hidroxid şi evident 
și ionul alcoxid (acizii, conjugaţi corespunzători avînd tăria deserescindă 
în ordinea fenol > apă > alcool). Bazieitatea mai mică a ionului feno- 
xid se datorează conjugării ; sarcina negativă nefiind localizată la oxigen 
(ca în aleoxizi) ci difuzată in nucleu, tendința oxigenului de a accepta 
proton (bazicitatea) este diminuată. 

Tonul fenoxid este un reactant nucleofil (are afinitate реп ru car- 
bon). El este însă nueleofil mai slab decit ionul aleoxid din cauza conju- 
gării сате micşor ă densitatea de electroni la oxigen. Reacţiile SN2 cu 
ion fenoxid au loe mai greu (în condiţii mai energice de temperatură) 
decit cele cu ioni aleoxid. EON 

A: Tu o 

y B. | Eteri аі fenolilor 


Ar—0Na + R-X —9 Ar—0—R + МХ 
R = alchil primar sau secundar ; 
X=Ci, Br, 1, RO—S0,—0 


МЕ i 
Non ia, va fi discutată în cadrul TITI enerale de preparare al el 


lor (v. § 20.1.3.A). 
Eterii metiliei ai fenolilor se obțin uşor prin reacția fenolilor cu 
diazometan, CH;N, (v. $ 23.5.A). 
Esteri ai fenolilor cu acizi organici 
9. 


а 
—> Ar—0COR + HCI 


> 
Агон + (RCO)O_— 
- mhidri: 


R = alchil, aril 


Ar—OCOR : -+ RCOOII 
Esteri fenolici 


Condiţii: a. în prezență de 1 mol baze organice (aijpgsmküildkt); b- cataliză 
acidă sau bazică (amine terțiare) : 
Fenolii nu se esterificá direct, la încălzirea lor eu i carboxilici 


(deosebire de alcooli; V. Alcooli, $ 18.0.E și Esteri, $ 27.3.3.А). Sinte: 


acizilor „carboxilici (v. $ 27.2.6.A si 27.4.6). 


Prin reacţia fci acidului aceti (clorură de acetil), 
la temperatura camerei, în prezența unui mol de amină terţiară, se obţine 


acetil-fenol (acetat de fenil). 
c 


H,—OH + CICOCH, —> €,H,— OCOCH, + HCI 
Acetat de fenil 


izează prin reacția fenolilor cu-agenţi de acilare;- 
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ind se ut zi cloruri ale acizilor inferiori) 
n încălzirea anților, in absenţi bazei organi 

În cazul clorurilor acide stabile în soluție ‚ са de ex, cloruri 
acidului benzoic, acilarea se poate face prin tra a unei soluții de fenol 
în hidroxid de sodiu (fenoxid) cu elorura acidului organic (metoda Schot 
ten- Baumann). . 


Uneori (mai ale 
{Ча se efectuează ү 


C,H,—OH + CI-COC,H, — Сину OCOC, H, 
Benzoat de fenil 


Olorurile acizilor sulfonici aromatici, de ex. benzeusullo elorura 


reacționează cu fenolii діла benzensulfonati. 
сао $ б\—зо,сун, o ТИТА 
! dr Benzensultonat de fenil 
Reacția fenolilor eu anhidridele acizilor carboxilici are loc în enata 


атаа (H,80,) sau bazică (piridină) ; despre mersul acestei reacţii, v. 
27.4.6 


C,H,—OH + (CH,C0),0. — С,н, — OCOCIT, + CH,COOH 


Pentru esterificarea fenolilor di- si polihidroxilici se utiliz 
lengi metode. 


19,02. REACȚII AL LUI AROMATIC. SUBSTITUTIA ELECTROFILĂ 
» 
он он 
N S SE 
| O * gt I» 
M bd 
ri 


a E» reastant eleztrotil, v. cap. 11.6.A 


Grupa OH. este un. substituent. care activează nucleul benzenie in 
ne nfl. gi dirijează nou пелі in pozi фе он to si para (у. Kfecte 
nrlentare, 8 11.7). Compuşii monosmbstitui(i se o {їп in condiţii blinde 
колой, În condiţii similare cu « ate pentru monosubstitutin 
lui, fenolul. dá produsi trisubstituiti (v. mple mai departe), 
Renctivitatea mai mare a inelului fenolic in comparație cu inelul 
{б мо datorează activă inelului prin conjugarea electronilor 
indui cu éleetronit inelului benzenie, atit în fenolul liber sau in ionul 
wid olt yi în intermediarul substitutiei, 
Mtapele substituției electrofile a fenolului liber implică un cation 
4 eu electronii oxigenului, eu structura unei cetone protonnte, 
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pierde protonul de la oxigen spre а trece într-o moleculă neutră, , 


că in energie decit ionul de benzenoniu, deci mai stabi 


- si para-monoelor, 
à 2,4-dihuloge 
4,6-trihaloge 


E ф—н 


:0—H *ü—H ©: 
С) єў P ай SI E. E: rw VCI) se pot obţine fetraelorfenol si pentaclorfenol. 
гё | Q i B 2 | он, он он 
ЕН е ' d E à Е : Cis ©! e с 
Intermediar i T Bz | Z^ "ac 


Eliminarea protonului (ruperea legăturii C—H) are loc mai greu ct [7] 
din intermediarul neutru decit dintr-un ion de benzenoniu (care fiind aci t 
dul conjugat al unei hidrocarburi elimină uşor protonul). Există dovezi Pentru a obține brio: lor: кай опо ашаа pur se tratează fenolul 
cinetice că in substitutia fenolului se observă efect izotopie cinetic. cu acid -Sulfurie (v. mai departe) si apoi acidul fenolsulfonie rezultat 
Tonul fenoxid este mai reactiv decit fenolul liber. El contine o sar- sé tràteazá cu halogen ; poziţia para fiind ocupată de restul ВОИ, halo 
cină negativă întreagă repartizată asupra nucleului aromatie. Prin fixa- genarea se face exclusiv in orto, poziţie in care efectele de orientare sint. 
rea reactantului eleetrofil in acest caz, rezultă direct intermediarul neutru. cumulate. Final grupa sulfonică se elimină cu vapori de apă supiaineal 
ziti (v. $ 21.54.E). 
Ör б: б: T й—я 
n Si | он он он он 
+Е* -н+ ++ 
— I —— Ze PD) 
(2267 Оеб- Ya Cr 
x 22 ThS 
E H E E 2 (d EM 2 
intermediar SOH, 503н 
neutru X221, Br 
A. | Halogenarea Prin tratarea fenolului cu apă de brom în mediu alcalin se formează 
он он сн direct 2,4,6-tribromfenol, sub forma unui precipitat alb, insolubil. În 
aceste condiţii nu se pot izola compuşi mono- si dihalogenati. Кедей 
SN -X Z serveşte la dozarea cantitativă a fenolului. 
il + х —- TT | 3 ри 'Tribromfenolul reacționează cu exces de brom formînd tribrom fenol 
A oe 2 bromul, un compus eu structura intermediarului substitutiei tenolului, 
Tribromfenol-bromul dá prin reducere cu bisulfit, tri-bromfenol + 
x prin tratare cu PbO se obține 2,6-dibromchinona. 
он он i 
uS X х . 
ie 
x x 
X=CI.Br Tribromteno!- Dibromchinonă 


' brom 
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Iodul nu reacţionează direct cu fenolul. Iodurarea fenolului in 
: oourarea 


mediu atcatin-duee direct її 276-triodfenol. 


B. | Sulfonarea 
OH он 0H 
+ <100P 


control + 
cinetic 


+ HSQ 


$0;н 


Prin tratarea tenolului cu acid sulfuric concentrat, sub 100°, si 
timp de contact scurt, se obţine un amestec de acid orto- si para-tenol- 
sulfonic în care predomină izomerul orto. La încălzire mai îndelungată in 
prezenţă de acid sulfuric sau la temperatură peste 100? se obţine numai 
acid para-tenolsultonic. 

Reacţia de sultonare este reversibilă (v. $ 21.5.2). Acidul orto-fenol- 
sulfonic se formează mai repede ( cinetic) ; în amestec se stabileşte 
un echilibru între acizii orto- si para-tenolsultonici, fenol si acid sulfuric, 
iar la timp de contact mai lung se acumulează acidul mai stabil termodi- 
namie, acidul para-fenolsulfonic. 

Sultonarea in condiţii mai energice duce la acizi 2,4-fenoldisulfo- 
niei si 2,4,6-fenoltrisulfoniei. 


0. 
он o 
[| 
T 
+ номо -— — Q 
" ll 
NO NOH 
p-Nitrozotenol  Chinonoximă 


Fenolul dă la tratare cu acid azotos para-nitrozofenol alături de 
puţin orto-nitrozo-derivat (raport 15 : 1). Agentul de nitrozare este ionul 
de nitrozoniu, NO*, electrofil slab, capabil să reacționeze numai cu un 
nucleu aromatic mai îmbogăţit in-eleetroni (fenol, amine) dar nu cu hidro- 
carburi aromatice (v. 8 23.2). 
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ranstormarea unui 
comun, ambident, 


Nitrozofenolul este tautomer eu chinonoxima. 
tautomer în celălalt are loc prin intermediul anionuli 


. б—н 


Hu 
ж=0: IN—0—H 


p-Nitrozotenol Chinonoximă „. 


EUH "l 


ШИ 


Prin nitrozarea naftolilor x $i 8 se obțin nitrozonaftoli. 


GH 9 


он 
E A @ == p O 
| EN A Z RA 
| NO | 


мон 


' NO ypa 
ah ЖА он 2244“ r 
QU — OU = ы, 
D, | Nitrarea 

| 0H он 


он 
| 3i NO. 
| (fp omes TANT SS 2 
1 2 war | 2 
| NO; 


Fenolul reacţionează eu acidul azotic diluat, la temperatura eamerel, 
| dă un amestec de orto- și para-nitrofenol, Cu acid mai concentrat ne 
obține 2,4-dinitro- şi 2,4,0-trinitrofenol sau acid pieri. 


Ре - "нм 6 «а 
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are loe întîi o nitrozare a fenolului de către urme de acid azotos prezente 
în amestec si apoi o oxidare a nitrozo-derivatului de către acidul azotic, 
cu refacerea acidului azotos. 


1 H0—C,H, + HONO. —> HO—C,H,—NO + H,O 
10—G,H,—NO + HONO, — НО GH, NO, + HONO ete. 


În reacţiile de nitrare cu acid azotie si acid sulfuric agentul de 
nitrare este ionul de nitroniu, МОЈ, еа si în alte reacţii de nitrare aro- 
matică, Reacţia decurge după mecanismul SE descris la $ 11.6.A. 

Pentru a orienta grupele NO, în poziţiile orto (2 si 6) de multe ori intii se 
sulfonează fenolul prin încălzire cu acid sulfuric, apoi acidul para-fenol- 
sulfonie se tratează eu acid azotic, la rece. Grupa sultonică se îndepăr- 
tează ulterior (v. $ 21.5.4.E). În condiţii puţin mai energice se înlocuieşte 
şi grupa sultonică cu grupa ХО,. 


Lu t Me O NO 
Ld 


d di 
5ш. 


он он 


oj 


NO; 


NO, 


Înlocuirea grupei sultoniee eu grupa NO, are ca intermediar ionul 
de benzenoniu care elimină molecula neutră 503. 


0. ON S0; но; 


4.6 


+ ON — 
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E. | Alchilarea fenolilor 


он 
| Í “ 
| 2 R—CH=CH—R 


Fenolii se alchilează de obicei eu alchene sau alcooli in prezenţi de 
catalizatori acizi (H4SO,). Ca şi în celelalte cazuri discutate inaint 
tru a obţine orto-alchil-fenoli se procedează la sulfonare р abili, 
ех, orlo-sec-butilfenolul se poate obţine pe următoarele cài: 
CHy—CH-CH—CH; 
CHj—- CH—CH,—CH, 
CH4—CHOH—CH;—CH; 


Pi să OH 


R 


R—CHOH—CH;—R | аф үе -R 


+ + 
ÎL єн,—бн—сну—сн, 


OH н 
CH—CH;—CH, 

* | "NW 
+ CHj—CH—CH,—6CH, —— 
o-sec-Butilfeno! 


Dinitro-derivatul acestui compus este utilizat in protecţia plintelor 
ба асагісій, ovicid şi ierbicid. 


OH 0— COR 
ом CH—CH,—CH, ОМА у CH— CH — CH; 
TI 
CH; Æ CH 
ў 
NO; NO; 
Dibutox R= —CH-CÍCHyl; 


R= —OCHICHj); 
Olorura de terţ-butil reacţionează cu fenolul, la încălzire, firi cata 
În aceste condiţii ionizarea clorului este favorizată de mediul 
lonizant al însuși fenolului. 


F, | Aldehide fenolice 
a. Reacţia Reimer-- Tiemann 


A a ж. a Teu 
CHEI, qho 206 7 och 7 x 


он он он 
Aus" CHCI, Aspen 
| o = [д == (2 
Saliciloldehidà 
ose cosa 
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Prin tratarea tenolului cu cloroform si hidroxid de sodiu se obţine 
orlo-hidroxibenzaldehidă — (salicilaldehidă) şi para-hidroxibenzaldehidă 
(Reimer şi Tiemann, 1876). 

- Sinteza Reimer — Tiemann este o reacţie de substituție electro- 
tilä a ionului fenoxid cu dielorearbeni (v. $ 17.3.4.A), aceasta din urmă 
funetionind ca reactant electrofil (v. $ 11.6.4). Diclormetilderivatul inter- 
mediar trece prin hidroliză in aldehidă. 


$ d» "i #—н 


н eus CHO, С 
us Bu, = cdm ( | 
өш “2 ы . V 


b. Sinteza Gattermann 
он 


| он H 
1 
(D +юс+ за = 
Z 
" ра 
! В CH-—NH;] CI CHO 
Aldimină 


P-Hidroxi- 
5enzaldehidà 
Condiţii: Zn(CN), + НСІ 


Fenolii si eterii fenoliei reacţionează cu un amestec de acid cianhi- 
dric si acid clorhidric uscat, in prezență de catalizatori eleetrofili, dind 
clorhidratul unei aldimine, care se hidrolizează la aldehidă. În cazul feno- 
Шог se utilizează, drept catalizator, clorura de zinc; eterii fenolilor reac- 
fioneazá în prezența clorurii de aluminiu (aceasta din urmă nu este indi- 
ч i în cazul fenolului liber din cauză că formează complex cu grupa 
hidroxil). 

Agentul de substituție este o clorură de formimidă, neizolabilă, 
formată prin adiţia acidului clorhidric la acidul eianhidrie. 


HCsN+ 2 НСІ —» GIHC = NH-HCI 


G. | Cetone fenolice 
a. Sinteza, Hoesch — Houben 


он он 


+ RENI b ча == 


R—C=0 


p-Hidroxi- 
acilfenol 


Cetimină 
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Nitrilii reaetione cu fenolii în prezenţă de HOL uscat intocmai 
cu și acidul ciunhidric, Se obţin cetone fenolice (sau eterii lor) avind gru 
parea acil în poziţia para. Intermediarul reacției este o cetimină. 


b. Transpozitia Friess a esterilor fenolici 


€—COR OH 


COR 


p-Hidroxiaciltenoi 
lester) |cetonă) 


Esterii fenolilor, là tratare eu AlCly suferă o transpoz de [y 
grupa funcțională la nucleu, dind cetone fenolice. Transpozi(ia are loo 
intermoleeular. Grupa acil migrează de preferinţă în para. 

Mecanism de reacţie, Reacţia constă într-o desacilare a esterului 
fenolie sub acţiunea clorurii de aluminiu ; se formează ionul acetil și cloro 
nluminatul fenolului. Acesta, prin transferul grupei AlCl, către altă mole 
culi de ester, trece în ionul fenoxid, foarte reactiv, care reacţionează cu 
ionul acetil prin substituție electrofilă. 


AICI, 


[ Рр 

Ar-Q -COCH + АС, — Ar—0—COCH, > Ar-Q-—AICI, + CH,CO* 
T E 

Ar-G— AIC, + Ar- 060си, Z— Аг-@:- + Ar-Ó- COCH, 


| -ме, 
CHLCO* + си, 0:7 —9 Сн,со - Cn 0: 


H. | Acizi tenolici. Sinteza Kolbe — Schmitt 


am 
ONc / он VR. 
625 
| + сое 
22 


Salicilat 
sodiu 


Tonul fenoxid reacționează cu bioxidul de carbon, in condiţii anhi- 
se, la 125° $i 6 atm., dind saron acidului orto-hidroxibenzoie sau acidul 
anlioilio , Reacţia se efectuează in vas inchis, 
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La încălzirea fenoxidului cu CO, în vas deschis, Та presiune atmosferică, salicilatul de 
sodiu format reaetioi cu fenoxidul de sodiu eliberind fenol. Acesta este antrenat de 
curentul de bioxid de carbon, astfel că randamentul acestei variante este redus la jumătate- 


он Ом Ома он 
s COONa SS Í AN COONa А A 
+ 


Reacţia Kolbe— Schmitt este o reacţie de substituție electrofilă a 
bioxidului de carbon, electrofil slab, la nucleul bogat în electroni al 
ionului fenoxid. 


i5 à CP. Qu T 
— (o —— O 


La temperatură joasă, 125°, se formează de obicei amestece de acizi 
orlo- şi para-hidroxibenzoici (săruri de sodiu), prin reacție controlată 
. La încălzire la temperatură înaltă izomerul para trece în orto 
pină la stabilirea, unui echilibru reacţie controlată termodinamic). 

Fenoxidul de potasiu dá la tratare cu bioxid de carbon la 125° 
numai salicilat dipotasic. La 220° acesta trece în para-hidroxibenzoat 
de potasiu. 


COOK 
125° 220° 
a. NUM 


COOK 


Între anionii orto si para-hidroxiderivaţilor se stabileşte, la tem- 
peratură înaltă, un echilibru care este deplasat in favoarea formei mai 
stabile termodinamic. 


он он 
соо 
| z> 
Соб 
Salicitat p-Hidroxibenzoat 


— au 
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Sărurile de sodiu si Hitiu sint stabile ea izomeri orto; sărurile de potasiu, sub Formin dh 

ste probabil că ioni) de sodiu si de itiu, eu volum mal mie, Tormeazh eom 
cu grupele invecinate în orto, kar ionul de potasiu eu volum mai mare nu chela 
ccastă interpretare ar explica diferențele observate în comport lor anoni э 
ului că nu se formează compusul termodinamic mai stabil care este izomerul pure 


para. 


Acidul salicilic are utilizări importante in practică, in industrii 
medicamentelor si a coloranților. Acidul acetilsalicilic este medicamen! 
antipiretic si antinevralgic. 


19.0.3. ALTE REACȚII ALE FENOLILOR ȘI POL IFENOLILOR 


A. | Hidrogenarea сабаса 


РЕ 


Ciclohexano! 


Hidrogenarea catalitică a tenolului in prezenţi de catalizator di 
nichel, la 180? duce la ciclohexanol si puţină eielohexanoná (v. ў 15.4). 


! Oxidarea fenolilor. Radicali liberi ariloxi 


-u+ 
Ar-0H ——* Ar-0- 


Fenolii si naftolii sint sensibili la agenti oxidanti. Prin eliminare 
protonului de la oxigen si cedarea unui electron către oxidant (FeUl;, 
PDO,) se formează radicali liberi fenoxi (sau naftoxi) cu centrul radicali 
la oxigen. Acești radicali, neutri din punet de vedere electric, se stabili 
ează prin conjugare cu electronii nucleului aromatic; ei dispar prin dime 
vizare sau reacţie cu oxigenul (peroxizi). 


он Б ў. © © 


L d A \! | 
з= =б-2-@ 
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Astfel, din -naftol se obține dihidroxi-binaftil 


oS 
с> 


он 
Dihidroxibinoftil 


a-Noftol 


Tri-terj-butilfenolul se oxidează cu fericianuri sau PbO, la radi- 
patul liber tri-terț-butilfenoxil (albastru) care, la aer, dă un peroxid 
(galben). 


рур 


2,46-Tri-tert- 
butilfenol 


Tri-terj-butilfenolul este utilizat ca inhibitor tocmai datorită capa- 
cităţii sale de a ceda un atom de hidrogen și de a trece într-un radical liber 
inert (v. 8 7.7.1). 


Hidroehinona trece prin oxidare in para- -benzochinonă (sau chi- 
noni); ehinona trece reversibil, prin reducere, in hidrochinonă. La fel se 
comportă si piroeatehina din care se formează orto-benzochinoná, la tra- 


Reacţii de oxido-reducere ale 1,2- si 1,4-dihidroxibenzenilor 
: 


orto-Chinonă 


Hidrochinonă Chinonă Pirocatehină 
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tare cu oxid de argint în eter, în prezență de sulfat de sodiu, pentru înde- 
părtarea apei. 
Din 1,4-dihidroxinaftalină se obține naftochinona; procesul este 


reversibil. 

OH 0 

| Il 
= Oxidare 
E^ Reducere 

і D 
OH [2] 

14-Dihidroxinaftaliná Maftochinonă 


Reacţiile de oxido-reducere joacă rol important în procese bio- 
chimice din organismele vii (v. vitaminele K, $ 35.2.4). 

Reacţia de oxidare a hidrochinonei la chinoná consti în pierdere 
а doi electroni si a doi protoni. Reacţia, inversă de reducere a chinonei la 
hidrochinonă constă în acceptarea a doi electroni si a doi protoni. Sisteme 
le în care pot avea loe, reversibil, reacţii de oxidare si de reducere, se 
numese sisteme redox. 

Reacţia de oxidare are loc în dianionul hidrochinonei. 


:ÜH Ee] 
Il 
-2н+ 2e 
+2н? +2 
11 
Он 0 


Despre teoria reacţiilor de oxido-reducere v. {$ 25.3.4.А. 
Hidrochinonele formează cu chinonele respective complecși mole- 
culuri (chinhidrone), colorati, caracteristici fiecărei perechi de chinonă 
hidrochinonă. Chinhidronele se formează si în cursul oxidării hidrochino 
nelor la chinone, respectiv reducerii chinonelor la hidrochinone (v. $ 25.9.4. ). 
D. Reacţii de culoare 


Fenolul si fenolii di- şi polihidroxilici dau cu soluţii apoase dee ilor ură 

ferică, coloraţii caracteristice care servesc la recunoașterea lor 

dă o colorajie rosie-violetij, crezolii albastră, pirocatehina, 
ră-neagră ; hidrochinona se colorează 


‚рио 
galben prin oxidare 


chinonă. 
E. Reacţii specifice unor polifenoli 


Fenolii 1.2-dihidroxiliei dau la tratare, in «Шш» с cu а 


metan “eteri ciclici ; prin tratare cu fosgen se un 


(QU. = O 
“22 0H LUE dl 
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Fenolii 1,2 si 1,4-dihidroxilici sint agenti reducátori; se utilizează 
ca revelatori fotografici (pirocatehina, hidrochinona si pirogalolul). 


19.7. DESPRE TAUTOMERIA ENOLILOR ȘI A FENOLILOR. POLIHIDHOXILICI 


Se numese tautomeri izomerii care se atlă in echilibru rapid unul eu 
celălalt. Tipul cel mai frecvent de tautomerie este fautomeria prototropică 
in care izomerii diferă între ei prin locul unui proton si al unei (sau a mai 
multor) legături duble (perechi de electroni). 


19.7.1. TAUTOMERIA ENOLILOR. 


Compusii hidroxiliei care contin o grupare hidroxil direct legatá de 
atomul de carbon sp? al unei legături duble se numesc enoli (sutixele de la 
adchen-alcooli). 

© După cum s-a arătat înainte ($ 8.6.1.D) enolii simpli nu sint sta- 
bili. Bi trec în formele tautomere, carboniliee (tawtomerie enol-carbonil 
sau enol-cetond), la echilibru. 


К Р M 
экы 5 =>- ``сн—Сб=‹ 
Хс=с-0н = CH—C=0 

его! cetonă 


р „|| 3 
e -—- С—С 


anion enolat (ambident] 


` Ттессгеа unui tautomer in altul are loc prin intermediul ionului 
enolat, comun celor două forme, stabilizat prin conjugare. Tonul enolat 
este un anion ambident (cu doi dinţi); el poate reacţiona cu protonul la un 
capăt al sistemului conjugat dind un enol sau la celălalt capăt, dind com- 
рихи carbonilic. 

- Cel mai simplu caz de tautomerie enol-carbonil este al alcoolului 
vinilic eu acetaldehida, discutat în $ 8.6.1. D. În acest caz echilibrul este 
complet deplasat în favoarea acetaldehidei, mai stabilă termodinamic 
decit alcoolul vinilie (din calcul de energii de legătură se apreciază o dife- 
ren(á de 15 kcal. mol-!). 


CH,-CH-OH ;—> CH,—CH=0 


Prin înlocuirea atomului de hidrogen al grupei hidroxil din enol cu 
o grupă alchil sau acil, rezultă compuşi stabili (enoleteri, enolacetati;. 
Enolii care contin legat de atomul de carbon al legăturii duble 
grupări CO, COOR, NO, (grupe acidifiante) sint mai stabili si pot fi pusi in 
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evidenţă, alături de tautomerii carbonilici, prin reacțiile lor sau izolați 
uneori са atare. 


CH;—! 


си,—соов = 


o 


Stabilitatea formelor enolice se datorează, in acest 
legături de hidrogen intermoleculare între hidroxilul enol 
(v. compuși 1,3-dicarbonilici). 


CH-C—CH, 
es 1 5 

NI 

\...н/ 


10.7.2. TAUTOMERIA FENOLILOR DI- ȘI POLIHIDROXILICT 


La fenolii monohidroxiliei ai benzenului nu există forme (auto 
mere carbonilice ; datorită, conjugării aromatice, structura fenolică (aro 
imatică) este mult mai stabili. 

Naftolii, mai puţin aromatici decit fenolul, participă in unele re: 
ale lor, sub forma earbonilieá (v. reacția Bucherer, $ 22.3. F). 


Pr dg 
CI = UND 


La difenoli si polifenoli, desi forma carbonilică nu poate fi pus in 
evidență prin metode spectrale, există dovezi experimentale pentru exis 
tenta unui echilibru între formele carbonilice si fenolice. Astfel, prin redu 
cerea rezorcinei eu amalgam de sodiu se obţin 1,3-eiclohexandionn. Com 
portarea aceasta este analoagă cu cea a compuşilor carboniliei a men 
turați (v. $ j.E). 


он o 0 
1 Di 
Mn O 
он “o “o 


Rezorcină 


ţii 


13-Ciclohexan- 
dionă А 
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1,3,5-Trihidroxibenzenul sau floroglucina, desi are spectrul UV 
corespunzátor eterului siu trimetilie, cu inel aromatic, dá reactii ale for- 
mei cetonice si ale formei fenolice. 


OCH; он o NOH 
Îl li 
= Ө ыен em UC 
сно осн ное Non OZ ML “о HONAN мон 


Floroglucinà 


Aplicind metoda generală pentru punerea in evidenţă a existenței 
de izomeri neizolabili, care se află în echilibru, se pot obține, prin trata- 
rea cu reactivi specifici ai unei forme, derivati provenind de la un tauto- 
mer sau de la celălalt (pe măsură ce unul reacţionează are loc deplasarea 
echilibrului). Astfel, prin tratarea floroglucinei cu diazometan se obţine 
eter trimetilic al formei fenolice; prin tratare eu hidroxilamină se obţine 
trioxima formei carbonilice. 


Întrebări 


© 19.1. Scrieți toţi izomerii posibili si dali denumirile științifice si comune ale următorilor 
fenoli : 

a. metiltenoli, b. dimetilfenoli, c. dihidroxibenzeni, d. trihidroxibenzeni, e. metilizo- 
propiltenol, f. 2,4,6-trinitrofenol. 
e 19.2. Scrieţi structurile limită ale fenolului si ale ionului fenoxid. Explicali de ce con- 
jugarea din ionul fenoxid este mai avansată și contribuie mai mult la stabilizarea moleculei 
«decit conjugarea din fenol. 
ө 19.3. Faceţi o comparație Intre aciditatea unui alcool, fenol 
3. Aranjaţi în ordinea crescindă a acidității următor 
c. nitrofenol, d. fenol, e. 4-clorfenol, f. crezol, g. 2, 
pentaclorfenol, j. 4-aminofenol, k. pirocatehină. 

b. Arütali cum variază aciditatea fenolului în funcție de nalura sí poziţia următo- 
rilor substituenti : a. CH,, b. Cl, с. NOg. 

€. Cum se poate separa, tinind seama de aciditate, fenolul dintr-un amestec cu 2,4- 
dinitrotenol? 
e jii. în spectrul IR al orto-nitrofenolului există o absorbție la 3 200 етгі care nu dis- 
раге Та diluarea soluției. În spectrele izomerilor meta și para există o bandă lată de 3 300 
em^ саге dispare la diluare si în locul ei apare o bandă ascuţită la 3 520—3 530 em 1. 

a. Explicati ce reprezintă benzile menţionate mai sus. 

b. Arătaţi de ce nu are loc dispariția benzii de la 3 200 ст in orto-nitrofenol. 
ө 195 Dacă se introdue aburi intr-un amestec de orfo- si para-nitrofcnol, care din ei se 
antrenează cu vapori? Explicali. 
e 19.6. para-Dinitrobenzenul si pura-diclorbenzenul au momentul electric egal cu zero. Expli- 

i de ее are hidrochinona moment cleetric diferit de zero (2,4 D). 

ө 19.7. Propuneti metodele pentru obținerea fenolului din următorii compuși : a. acid benzen- 
sulfonic, b. anilină, c. izopropilbenzen, d. clorbenzen. 
Arütati condițiile fiecărei reacții și mcanismul ei. 
. Preparaţi următorii fenoli hidrocarburile inscrise în paranteză : a. рага-сгегої 
(toluen), b. meta-crezel (toluen), с. z-naftol și B-naftol (naftalină), d. meta-bromtenol (benzen), 
v. para-ter|-bulilfenol (benzen), f. a- și B-hidroxiantracen (antracen), g. rezorcină (benzen), 
h. pirocatehină (benzen). 

Serleti toate etapele sintezei si discutați mecanismul reacțiilor. 


d carboxilic. 
compuși : a. etanol, b. acid 
initrotenol, h. 2,4,6-trinitro- 


acetic, 
fenol, 


19. Compuși hidroxilici 11. Fenoli sau hidroxiarene 013 


etie) fenolului eu următorii reactivi : 
Маон, b. (CH,0),80,, c. clorura acidului para-nitroben 
CHOH, f. CILCOOH, g. etilenosid, h. CIT х 
răspuns specificati condițiile reacției are sint necesari, Arătaţi 
fenolul sau ionul fenoxid. Dacă nu are loc nici o reacție explicaţi de ce nu 


e 19.9. Arátali produsii re 
a ic, d. clorura acidului tolus 


dacă reactioneaz, 
are loc. 
e 19.10. Ce se obţine atarea fenolului eu acid sulfuric, timp scurt la 100°? Dar la timp 
mai indelungat? Explicali. 
e 19.11. Ce se obţine la tratarea fenolului cu brom in sulturá de carbon? Dar la tratare cu ара 
de brom? Discutaţi mecanismul celor două reacții. 
e 19.12. Arátati mecanismul general al substituției electrofile a fenolului. 
a. Explicati reactivitatea fenolului în comparație eu benzenul. Justificati orientarea 
orto-para. 
b. Scrieți intermediarul substituţiei electrofile a fenolului. Compara(i stabilitatea 
acestui intermediar cu intermediarul substituliei electrofile a benzenului. 
c. Reprezentati coordonatele celor două reacţii. 
Ф 19.13. Arütati care este mecanismul nitrării fenolului cu soluție diluată de acid uzotie, 
e 19.14. Cum se poate obține meta-nitrofenol? Dar 5-nitro-rezorcinà ? 
MES 19.15. Агага reacțiile fenolului cu: a. CHCl, si NaOH, b. CO, si NaOH la 125° 
aun. 
Ф 10.16 Sinteza ierbicidului 2,4-0 (acid 2,4-diclorfenoxiacetic) se realizează prin tratarea 
XTETortenolului cu acid monocloracetie in soluție de hidroxid de sodiu. 
Scrieți ecuațiile reacției si arütali саге este mecanismul ei. Este o reacție SNI 


sau SN2? 
b. Arătaţi cum se poate separa diclortenolul nereactionat de produsul de re 
c. 2,1-Diclorfenolul necesar reacției se obține industrial din izomerii inactivi ai h 
ciclohexanului. Arátati etapele acestei sinteze (utilizați ca reactiv NaOH). 

e 19.17. 9-Hidroxiantracenul (antranol) există în echilibru cu forme cetonică (antronu) 
Scrieți formula tautomerului cetonic si explicati stabilitatea acestuia, 

© 19.18. Care este pH-ul unei soluții 0,1 M de fenol în apă? Care este pH-ul soluției con(inlnd 
0,1 moli fenol si 0,1 moli fenoxid la litru? 

Ф 19.19. Floroglucina se obține uşor la incălzirea 1,5,-triaminobenzenului cu acid clorhi- 
dric. Propuneţi un mecanism pentru această reacţie. 

Ф 19.20. Un compus cu formula C,H,O, dă coloralie cu FeCls, se dizolvă în NaOH și pre 
zintă în spectrul RMN următoarele semnale : un singlet (2H) Ja 8 5,45 ppm si un multiplet 
(41) Ја 6,82 ppm. Știind că acest compus reacţionează cu CH,L, în mediu bazic si dù un 
eter ciclic, arătaţi care este structura compusului CEĻO, si a eterului ciclic, 


B - o m so 


se disting eteri aciclici si eteri ciclici, — — 


aciclică sau ciclică a moleculei 
R-0-R CH, (Сн) 
Eter No - 
aciclic 
Eter ciclic 
20.1. ЕТЕВІ ACICLICI 


20.1.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 


Ar—0-R 
Arilalchileter 


Ar—O0—Ar 
Diarileter 


R—-0-R 
Dialchileter 


numele radica 

C,H,0, fenoxi, C,H,O- 
CH,—0— 6H, 
Metoxietan 
Metiletileter 


GH,—0—GH, 
Fenoxibenzen 
Difenileter 


cH,-0-GH, 
Metoxibenzen 
Anisol 


Pentru eterii simetriei se pot folosi denumiri comune alcătuite din 
termenul eter urmat de numele radicalului (de ex. eter metilic, eter etilic) 
sau din numele radicalului precedat de prefixul di și urmat de termenul eter 
(de ex. dimetileter, dietileter, difenileter). HM 
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Б Numeroși eteri ai fenolilor si polifenolilor, care se găsesc în natură, 
au numiri comune. Eterul metilical fenolului se numeste anisol, eterul etilio 
al fenolului se numește fenetol. Eterii naftolilor se numesc neroline. Sint 
redaţi in continuare citiva eteri ai polifenolilor. 


осн, C;H; осн, сн; 
ра A SAZ AZ 
Anisoi Fenetol Nerolină Nerolină nouă 
он OCH; 


^ ad ny 


Guaiacol Veratrol 


30.1.2. STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


i de oxigen prin 
2° (fig. 201). 


Fig. 20.1, — Structura dimetileterului, 


Oxigenul are două perechi de electroni nepartieipanti care conferă 
еі un carac zic. 

erii au moment electric diferit de zero. Eteruljetilie are dipol- 
entul и — 148 D. 


01.3. METODE DE SINTEZĂ 

b. (4) Din aleoxizi si compuși halogenați sau alti agenti de alehilare 
R-O0Na +R=X — R-O-R + Мах 

Аг-ОМ№а + R=X  —9  Ar-O-R + NaX 


R = alchil primar sau secundar 
X = I, Br, Cl sau OS0,0R 
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Metoda generală pentru prepararea eterilor nesimetrici $i fireşte 
şi simetriei constă în tratarea unui aleoxid cu un compus halogenat 
(A. Williamson, 1850). 


CH,—ONa + ,H,—Br —» CH,-0—C,H, + NaBr X, N 


C,H,—ONa-- CH,—Br —> (,H,—0— CH, + NaBr 


Reacţia constă într-o substituție nucleofili a halogenului de către 
ionul alcoxid (v. Substitufia nucleofilă SN2, $ 17.7.1). 

La prepararea eterilor ѓепоШог, ionul de fenoxid (reactant nucleo- 
fil) substituie halogenul din halogenura de alchil. Reacţia inversă şi anume 
tratarea unui compus halogenat aromatic cu un alcoxid nu duce la rezul- 
tat deoarece, după eum se stie, halogenul aromatic nu este reactiv in reac- 
fii SN2 normale (v. substitutia nueleotili aromatică, $ 17.7.3). 


CsHs—ONa + CH;—I ——  C4H,—0—CH, + Nal 


CsHs—Br +  CH;—0Na ——  CgHe-—0—CH, 
În locul compușilor halogenafi se utilizează si sulfați de alchil, în 
care gruparea OSO;R este deslocuită de ionul alcoxid sau de ionul fenoxid. 


(ros R—0—CH + 70—50;-0—сњ > 


Eterii conţinind un alchil terțiar se pot obţine din alcoxidul ter- 
jiar şi о halogenură de alchil primar, prin reacţii cu mecanism SN2, sau 
din compusul halogenat terțiar prin solvoliză (mecanism SN1). 


(CHj,C—07 K* + CH,—BrE—9 | (CH)C—0—CH, + KBr 
CH,OH JR 
(CH) C—C —> (СНС сї — 9 (CH3,C—0—CH; Z 
Tratarea halogenurilor terțiare cu baze tari, de ex. CH,07, produce eliminare E2 și 
se obține alchenà (v. $ 17.7.2). 


Eterii aromatici se роб obține din fenoxid si iod sau brombenzen 
(clorul este mai puţin reactiv), prin încălzire la 200°, în prezenţă de bronz 
de cupru (reacţia F. Ullmann, 1905). 


C,H,—ONa + G,H,—Br — C,H;—0—C,H, + NaBr 
IC à, Din alcooli in cataliză acidă. Eteri simetrici 
N 


R—0H + HO—R —> R—O—R + НО 


Condiţii : cataliză acidă omogenă (H4SO,) sau heterogenă (АОу, la tempera- 
tură ridicată). 
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Formarea eterului etilie din alcool etilic și acid sulfuric, la încălzire 
(140°), este cunoscută de mult (Valerius Cordus, 1540). Spre deosebire de 
prepararea etenei din aceiași reactanti, la prepararea eterilor raportul 
între acid si alcool este inversat, si anume se lucrează cu exces de alcool 
şi la temperatură joasă. 

C,H,—0H + HO—C;H, —>  C,H,—0—C;H, + HO 

Eter etilic 
Mecanism de reactie. Fteriticarea alcoolilor 
N1. În ambele caz i 


oate decurge prin 


H 
| + 
P но + OR—Ó—R —— R—0—R + ЊО 


fron 


În prezența apei există o competiție între reacția alcoolului pro- 
tonat, R—OH?, cu alcool sau apă; cea de a doua reacţie: ROHY + 
+ H,0 = КОН + Н,О* nu produce modificări semnificative și deci nu 
se observă. 

Prepararea dietileterului decurge prin mecanism SN2. 


H+ + 
CH; —OH > CH,—OH, 
T 
= + 
с,н,—0: + CHOH, — C,H,—0—C;H, + H0 — CHOCH, + Н,0* 
i + 
н 


Prepararea terf-butilmetileterului, care se realizează prin tratarea 
unui amestec de alcool butilic terțiar si metanol cu acizi, decurge prin 
mecanism SN1. 


н+ + 
(CH,,C—OH = (сн;с—0н, 
+ 

(CH,&,C—OH, Z> (CH,&C* + HO 

Š + -n* 
(CHj&,C* + 0—CH, —> (CHj,C—0—CH, —> (CHj,c—0— cH, 

| | 

н н 
C. ! Eteri metiliei ai fenolilor din fenoli si diazometan 

| C,H,—OH + CHAN, — CH,—OCH, + № 
Fenolii reacționează eu diazometanul, în soluţie eterică, dind eteri 
metilici. 


Alcoolii, mni puțin acizi, reacţionează numai în prezenţă de catali- 
vatori, cà de ex, BF, (v. Diazo-derivati alifatici, § 23.5.A). 
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20.1.4. SURSE NATUI E. METODE INDUSTRIALE PENTRU OBŢINEREA 
OR TERMENI REPREZENTATIV y 
MÀ M —— ьн И 


Numeroși eteri se fabrică la scară industrială, fiind utilizaţi ca 


i. 

imetileterul se obţine din metanol, in catalizá heterogenă, prin 
trecerea acestui alcool peste catalizator de AL03 50=—300" = Dimetil- 
eterul se obţine şi ca subprodus la sinteza i prim hidrogenarea 
oxidului de carbon. 


2 CHOH —> Cii, —0—CH, + H,O 


Dietileterul sau eterul etilic „зе fabrică din alcool etilic prin des- 


hidratare, Томаш acidă heterogenă [in prezenţă de alatirp ; prin absorbția 
etenei in acid sulfuric şi descompunerea sulfatului de etil se obține un 
amestec de eter etilic si etanol, uşor de separat prin distilare. 


Difenileterul (difeniloxid) se obţine din brombenzen si fenoxid de 
sodiu (metoda Ullmann); este utilizat ca agent de transfer termic. 

Eteri fenolici. Eterul metilic al fenolului, anisolul, $i eterul etilic al 
fenolului, fenetolul (obţinuţi din fenol si dimetil- respectiv dietilsulfat) au 


utilizări in sinteze de medicamente si coloranţi. 
dori" RIGA шаша нб аа-а тышы ыба ca miros plăcut de flori de 


portocal sau de saleim ; se utilizează in partumerje. 2 
În gudroanele de la distilărea lemnului se izolează eteri metilici ai 
pirocatehinei, guaiacolul și veratrolul. 

În plante se găsesc eteri fenolici, de obicei metileteri. Acestesubstanfe 
sînt uleiuri distilabile cu vapori de apă (uleiuri eterice), au miros plăcut 
de flori și se utilizează în parfumerie. Între acești eteri fenolici se remarcă 
eterii alilfenolici. Grupa alil se izomerizează, la fierbere cu hidroxid, in 
grupe propenil. Astfel, din estragol se obține anetol, din eugenol, izoeu- 
genol, din satrol, izosatrol. 


бсн usns он 9—96 
der (SU 0 
| 
CH,—CH—CH; , Сн, —сн=сн, · 
Estrago! Eugenoi 
осн P^ OH E 9—&H; 
[T | | Y 
Í s m me CY 
as ed : | 
22 V Z 
CH—CH—CH; CH-——CH—CH; сн=сн—сн, 
Aneto! izoeugenol Izosafrol 
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Un eter fenolie, cu structură complicatii, este)ligninal compe 
care însoţeşte Celuloza in lemn (v. 8 34.4.1). 


20.1.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Eterul meti мелш ал da pE od l'ermenij superior 
lichizi. Eterul etilic fierbe la 35°, anisolul la 155, dimetileterul etiler 
lului (glim) 1а 83°, dimetileterul dietilenglicolului (diglim) la 161^ iar d 
eterul la 250. 

Eterii sînt puţin solubili sau-insolubili—An—apă. Eterul eti 
dizolvă aprox. 10 % în apă. Einu dau legături de hidrogen (e 
in. punctele de fierbere ale eterilor inferiori, mai mici faţă de cele al 
olilor respectivi). 

În spectrul IR eterii prezintă o frecvență 
C—O între 1 275—1 025 em-!, care se suprapune in. 


sepoate fut 
leooli) si 
йз у 


rilalehilðt 


observarea absorbțiilor din regiunea von (3 600 стт! 
regiunea усо (1 700—1 750 cm-1). Alchileterii au 
1150—1 050 em-!, vinileterii la 1 275—1 200 cm-!, i 

În spectrul RMN, protonii învecinați cu oxigenul eterie sint 
cranaţi de vecinătatea acestuia si prin urmare semnalul lor este de 
spre un cimp mai scăzut (ò 3,2—3,6 ppm). 


(CH) CH—O—CH(C Hy); 
1,08 ppm 


CH,—0—CH, —— C,H,—0-- CH,—CH, 
3 5,24 5,37 


Eterii alifatici inferiori nu absorb in СУ; ca urmare, ei sini f 
ca solvenţi in spectroseopin UV. Eterii aromatici au banda de abs 
caracteristică inelului aromatic, slab deplasată spre vizibil. 


| 


L— 
20.1.6. ЌЕАСТП ALE dm 


Eterii sint substanţe stabile faţă de majoritatea reaetivilor 
nici. De aceea, eterii inferiori se utilizează са dizolvanţi in numerouse 
ţii chimice. - 

Cu toată inertia chimică, eterii au o serie de reacţii 
datorate oxigenului eterie si atomilor de hidrogen din poz 


oter 
x. 


A. Reacţii ale oxigenului eterice. Săruri de oxoniu. Асі 
eterilor 


E 
R—O0—R--HX е R—0—R X- —> К-он + А-Х 
н 


Oxigenul eterice arı raeter slab bazic. Cu ucizi minerali tari 
formează săruri de oxoni analoage sărurilor de amoniu, de Hu 
(v.acolo) sau de hidroniu. Sărurile de oxoniu sint substanțe stabile | 
la temperatură joasă; la încălzire ele disociază in eter și acid, 
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Sărurile de oxoniu au rol important în reacţiile de acidoliză ale 
eterilor. La încălzirea unui eter cu acid iodhidric se obţine in prima etapă, 
sarea de oxoniu care, într-o etapă ulterioară, reacţionează cu ionul de 
iodură, nucleofil, prin reacţie S se formează alcool și iodura respectivă. 


+ нї 

| pd R—0—R ә I-R + HO-R —9 ВІ 
| 
н 


Dacă unul din radicalii alchil este un alchil terțiar, sarea йе oxoniu 
poate disocia în alcool și un carbocation terțiar; aceasta se stabilizează 
trecind în alehená, iar alcoolul, cu excesul de HI trece in compus iodu- 
rat. 


n 
(CHj.C-0—G6H, = a can — (HC + носин, 


н pe |" 
(CH,,C-CH, — 1—6H, 


Anisolul dá la încălzire cu HI, fenol si iodură de metil; ruperea 
este alchil-oxigen. 


Lu * 
€H,—0—CH, => CH,—0—CH, —9 GH,—0H + CHI 
M ge —— 


Reacţia este utilizată in chimia analitică pentru dozarea grupelor 
metoxil, CH4O, sau etoxil. C,H;O, in eterii fenolici (metoda Zeisel). Iodme- 
tanul sau iodetanul format se dozeazü-eu-aaotat de argint, 

Reacţiile de acidoliză cu acid clorhidric si eu acid bromhidrie nece- 
sită temperaturi mai înalte, deoarece ionii de Br- și Cl- sint mai puţin 
nucleofili decit I-. 

Pentru scindarea tetrahidrofuranului eu HCl se adaugă drept 
catalizator ZnCl, care complexează cu oxigenul eteric; final se obţine 
1,4-diclorbutan : 


H4c—— CH, 
! | э CI—CH,CH,CH,CH,—C1 
Hi с, 
No/ 
Tetrahidroturan 14-Diclorbutan 


Diarileterii, de ex. difenileterul nu se seindeazá. 

Halogenurile deficitare in electroni de felul BF, formează cu eterii 
compuși stabili, distabili, numiţi eterati; eteratul fluorurii de bor (р. f. 
126°) are un moment electric mare (и = 5,29 D), în concordanţă cu struc- 
tura sa dipolară. 


(HUS: + BE, — (CH), Ö—BF 


— 


Dal 
20. Eteri 
alchil se obţin săruri de 
sint agenţi de alehilare 


Prin tratarea eteraţilor cu fluoruri de 
trialchil-oxoniu, stabile la temperatură joasă; 
puternici (cedează arbocationi) (Н. Meerwein). 

(CH,&O:BF, + CHF —* ‹сн,);о* BFF 

«сну? BEI + вон —> R—0—CH, + (CH340 + HBF, 


oniu sint agenţi de fenilare (А. N. Nesmeia- 
azoniu si difenileter. 


Sürurile de trifeniloxo т 
nov). Ele se obţin din săruri de benzendii 


He 


A aa N = 
s х BF SERO => ri ceda li л 
. Reacţii? еі x . 3 A -— ч 
Atomii de hidrogen invecinați cu oxigenul eterice (poziţia о) inu 
parte, cu multă uşurinţă, la reacții homolitice. 


| a. Autoxidarea eterilor 
R—CH,—0—R'-- 0, —5 R-CH—0—R' 
|] 
оон 
| 
| Condiții: aer, lumină (reacţii homolitice) 
i idabili "mi i izi; într-o 
| Alchileterii sint autoxidabili la aer, formind hidroperoxizi ; so 
etapă ulterioară, aceștia se transformă n рк ей (lichide vis 
se, explozive, care rămin ca reziduuri la distilare). . — . 
ae Pd р ч îndepărtarea peroxizilor din eteri, aceştia se iet " 
soluţi€ de sulfat feros, se conservă pe hidroxid de sodiu, ар E . 
Bterul etilic anhidru (eterul absolut) se păstrează pe simi Sea T 
Eterii in care atomul de oxigen este legat de uzi n e e 
| se oxidează deosebit de usor. Diizopropileterul se oxidează chiar la i Я 


(CHj4CH—0—CH(CBj + 0, —> «анусом» 


оон 


tert-Butilmetileterul nu se autoxidează. 
‚ b. Halogenarea eterilor 
R—CH,—0—R'-- X, —> R—CH-0—R' + HX 
! 
| x 
| X = CI, Br 
Condiţii de reacţii homolitice 


Eterii reacţionează cu halogenii, în condiţii de reacţii homolitice 
(lumină, promotori), substituind un atom de hidrogen din poziţia x. 


, CH,—CH,—0—CH,—CH, + Ch — CH,-CH—0- CH,-CHs + na 
| 


ct 


eu pre 


decurge cu mare violenţă, de aceea se utilize 
cautii special 
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U. Reacţii ale eterilor fenoliei 
Reacțiile caracteristice ale eterilor fenoliei sint datorate inelului 
aromatic. * 


a. Substituţia electrofili a inelului aromatic 


OR OR OR 

A = у 

M TT а X B mM oi 

ER "OM. „2 "m 
E E 


E-CI,Br,NO;, RCO,R 
Condiţii: catalizatori electrofili (у. $ 11.2. B). 


Inelul aromatic din eterii fenolici dă reacţiile tipice de substituție 
electrotilă aromatică : halogenare, nitrare, alchilare, acilare, sulfonare ete. 
De remareat cá eterii fenolici sint mai reactivi in reacţiile de SE ale nucle- 
ului decît hidrocarburile aromatice, dar mai puţin reactivi decit fenolii 
corespunzători (v. $ 19.6.2). 

b. Reducerea eu sodiu in amoniac liehid (redueere Bireh) 


OR OR 
2867 
E- +29" А 


Condiţii : soluție de Na în NH, lichid; CHOH са donor de protoni (v. j 
11.6.B.b şi 8,6.1.A). 
Reducerea eterilor fenoliei eu sodiu (donor de electroni) în amoniac 
lichid şi metanol (donor de protoni) ducela un enol-eter al ciclohexadienei 
«are prin hidroliză trece in eielohexenoná (А. J. Birch, 1944). 


OCH; он " 
DE: & P 
uU *2H7 x E- 
€. Transpoziţia O-alehilfenolilor 
OR он 
не 


R = alchi! terțiar sau secundar, grupă benzil. 


Condiţii: catalizatori acizi (HjSO, sau acizi Lewis са ВЕ, AICI). 


K 
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Eterij fenolilor cu alchili care formează uşor carbocationi (terţi: 
ari, secundari sau benzilici) se transpun la tratare cu catalizatori acizi 
(H,80, sau acizi Lewis ca BF, AICI;) în orto- și para-alchiltenoli. În cursul 
acestei transpozitii are loc migrarea radicalului alchil de la oxigen la nucleu. 

A 
G—CiCHah кыен HO 


(^x = ~= A + (сыс 


| 


| 
M A 4 
он он H 
| 
„5%, Сн: 
La + ICH — ka + 


ссн, 
ы Transpoziţia O-aliltenolilor. Transpoziţia Claisen 
i 


3 2 1 
Q—CH;—CH—CH; он 


| 
Condiții: incălzire la cirea 2007 | | 
O-Alilfenolii se transpun, la încălzire, fără catalizator, în orto- 
aliltenoli (L. Claisen, 1912). 9 А 
- În Кебе uA atomul de carbon ае marginal se leagă 
de atomul de carbon orto al nucleului fenolic. Reacţia este evidentă la 


crotilfenil eter. 


4 z 3 
CHj—CH-CH, 


0—CH;—CH-CH—CH; он 

PS | Arpe =сн, 
Г saca Hi i 

2 Sod ВА 


Reacţia are mecanism concertat (v. ў 141.0), ruperea legáturit 
€9—O avind loc simultan cu formarea legăturii C—C. "Transpozitia decurge 
printr-o stare de tranziție ciclică si este o reacție de migrare sigmat ropică 
ca şi transpozitia Cope (v. $ 14.1.0); eu este denumită de aceea și trans- 
poziţie oxa-Cope. 


QH 
pH 
J 


2 
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Dacă poziţiile orto sînt o. i i 
e cupate, ciclohexadienona fi i 
diar suferă o nouă izomerizare trecind în pee cerit 


0 o + 
я l! i e 
R R R R R 


VH;—CH-— CH, 
20.2. ETERI CICLICI 


„„ Eterii ciclici contin un igen i i i 
considerati compusi о си Сее" egeo n a 
20.2.1. CLASIFICARE. NOMENCLATURĂ 

Există în uz 
tora se compune din prefixul оха si a epa Eius сїн. 
жр res la numele cicloaleanului 
Numeroși eteri ciclici au denumiri comune intrate în uz. 


олу Gai fa G 


i uzi Oxetan ` Oxolan Oxan . Dioxan 
tilenoxid Tetrahidro- Tetrahidro- 
furan р, рігап 


T (THE) 


Pentru eterii cu ciclu de trei i ilizea: 

1 iclu atomi se utili iri 
душе iss ,numele olefinei urmat de sufixul rid (де ае 
згр id) şi numirile alcătuite din numele hidrocar! , (рок, 


de prefixul epoxi (de ex. epoxietan, epoxipropam ^ saturate prece- 
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О serie де polieteri ciclici cu formula generală (OH,CH,0),, con 
sideraţi formal ca polimeri ciclici ai etilenoxidului, poartă numele dt 
eteri coroană. Aceştia se denumesc printr-un număr indicind numüru 
total de atomi ai ciclului urmat de termenul coroană și de numărul ato. 
milor de oxigen. De ex. eter 18-coroană-6. 


y^ 
is 
ko a 


Eter 18-согоапё-6 


20.22. STRUCTURĂ. PROPRIETĂȚI CARACTERISTICE 


Structura $i conformaţia eterilor ciclici depind de mărimea ciclu- 
lui. În epoxizi cei doi atomi de carbon si atomul de oxigen se află in ace- 
laşi plan. Inelul de trei este tensionat. Căldura de ardere a etilenoxidului 
este de 302,1 kcal-mol-*, . 


9 0 
«м ае у, ура, 
iaz лш a 
Etilenoxid Oxetan С THF ^ Dioxan 


În tetrahidrofuran atomii de carbon adoptă o conformafie semi- 
scaun în raport cu atomul de oxigen prin care trece axa de simetrie 0, 
astfel ca atomii de hidrogen să nu fie eclipsati (E. L. Eliel, 1962). 14-DÍ. 
oxanul are conformafie scaun. Aceşti eteri sint lipsiţi de tensiune, stabili 
$i nereactivi. 


20.2.3. METODE DE SINTEZĂ 


Unii eteri ciclici pot fi obţinuţi prin adaptarea metodelor generale 
e sinteză ale eterilor aciclici. Epoxizii au unele metode de sinteză вре 
ce. 


A. | Sinteze de epoxizi 
a. Din alchene $i peracizi 
R—CH-eCH—R — к саса 


Condiţii : tratare cu peracizi (C,Hy—CO,H, CHs—C0;H ete.) ; 
v. $ 7.6.1. H.a. 
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b. Din halohidrine prin tratare eu baze 


A—CH—CH—H —э iR—CH—CH—R 
| | xi 
он X id 


X—CL В, I 
| Condiții: tratare cu NaOH, KOH sau Са(ОН), 


Halohidrinele dau, la tratare cu hidroxizi alealini (NaOH, KOH) 
вап eu Ca(OH)», ìn condiții blinde de temperatură, epoxizi. În condiții 
mai energice are loe deschiderea inelului epoxidie si se obțin dioli. 

, Месатіхт de reacție. Substitufie nucleofilă intramoleculară, SN2,. 
A ii rea „de оаа din halohidrine este о reacţie de substituție nucleo- 
а SN ramoleculară in care reactantul nneleofil es i E 
pei hidroxil al halohidrinei. — — À 


CH—CH- $e CH—CH 


loe in conformeri avind 
1 -€ in acest motiv reac- 

stereoizomerii_eri і halohidrinei dau epo- 
ar € ereoizomerii treo dau izomeri eis (intoc- 


н p. 
CH, ÎN 
Ф PR М /ң 
H0—1- ч вг pom 
CH, m снн 
eriiro (28,35) · - trans 
: № 
н—р—0н ^ 
CHa is HAN eH, 
treo 129,39) [esa 


La  halohidrina ciclohexenei numai conformerul trans-diaxi 
îndeplinește condiţiile anticoplanarităţii si dà epoxid. uta 


0H d" 
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cis-2-Bromcielohexanolul nu îndeplineşte condiţiile anti-copluni- 
rității si deci nu poate forma epoxid. La tratare cu baze elimină HBr 
аша enolul ciclohexanonei care trece in tautomerul cetonic; se izole 
ciclohexanonă. 


|e. Din compuși carbonilici si sulfonilide 
RaC=0 + СН; 5н). —> в,б— СН, + (CH,):S 
Dimetilsulfonilidà No” Dimetil 
sulfură 
Reacţia compușilor carbonilici cu sulfonilide constituie o metodă 
generală de obţinere a epoxizilor. Metoda este mult utilizată deoarece 
compușii carbonilici sint uşor accesibili. 
Despre modul de obtinere al sulfonilidelor și reacția acestora eu 
compuși carbonilici (v. $ 21.4.4). 


B. | Sinteze de eteri cu cicluri mai mari 
| 


©Н,—0Н н? P: 
(CHOC э (єн), 
| "Scn-oH 


Pentru sintezele de eteri ciclici cu cicluri mai mari de trei atomi se 
aplică variante ale reacției de eliminare intramoleculară de apă din dioli, 
în prezență de acid sulfuric, sau reacţia de substituție intramoleculara 
SN2 a halogenului de către anionul aleoxid al unui compus halogeno 
hidroxilic. 

Oxetanul sau trimetilenoxidul se obţine din 1,3-dihidroxipropan 
prin tratare cu acid sulfuric sau din l-clor-3-hidroxipropan prin tratare 
cu baze. 


6 но" CH; — 0H 
о +— (CB), 
сн UNCH-X пада 


HQC—-CH, 
HO—CH,CH,CH,-O0H —> | | 
HC—OÓ 


4— H0-—CILCH,CH, —CI 


'Tetrahidrofuranul se obţine din 1,4-butandiol (format prin reac- 
iie Reppe din acetilenă si formaldehidă si hidrogenarea alcoolului aceti 
lenie, v. $ 8.6.2.А.а) prin deshidratare in cataliză acidă heterogeni- 
Reacţia decurge uşor datorită faptului că cele două grupe hidroxil se 
află apropiate în spaţiu într-o conformatie cisoidi. 


CH;— CH; 
| | / \ 
носн;—С=с—Сн0н | —— iis is — 4 A 
`0 
он он 
Butindiol Butandiol THF 
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Cielizarea este favorizată față de reacţia de eterificare intermole- 
culară prin factorul entropie care nu variază în primul caz (dintr-o mole- 
culi rezultă tot o moleculă, pe cind în reacţia intermoleculară dispar 
două, molecule spre a forma una singură). 

Tetrahidrofuranul si derivați cu inel tetrahidrofuranie substituit 
se obţin si prin hidrogenarea catalitică a inelului furanic. Pe această cale 
se obţine si tetrahidrofurfuril alcoolul, utilizat ca și tetrahidrofuranul, 
drept dizolvant. 


4 Yew x C oum 


Alcool 


Каки) tetrahiérofurfurilic 


1,4-Dioxanul se obţine din glicol prin tratare eu acid sulfuric. in 
acest caz are loc condensare între două molecule de glicol. Reacţia decurge 


în două etape: 
— „Снан, он | " ае 


носн;сн, он 
HO—CH,CH,-O0H ^" “єңєн,—он NCH,CHy 


20.2.4. METODE INDUSTRIALE PENTRU ОВ 
REPREZENTATIVI 


EREA UNOR TERMENI 


Numeroși eteri ciclici se obţin la scară industriali. 
Etilenoxidul se obţine in industrie prin trecerea unui amestec de 
etenă şi aer peste catalizator de argint fin divizat, la 375° 
CH,-CH, —> H,C—CH, 
NC 


o 


Etilenoxidul (p. f. 12°) se conservă în cilindri de oțel sau in fiole ; este toxic. Servește 
ca materie primă pentru numeroase sinteze și ca insecticid pentru gazarea spaţiilor inchise. 
Propenoxidul, intermediar important in sintezele tehnice ale glice- 
vinei (v. $18.4), se fabrică din propenă prin următoarea succesiune de reacţii : 
CH, CH, ICH, 
| суноо 1 Ho- | 
CH CH—OH —9 CH 
ill П | уо 
"cu, сн,—с! CE 


Tetrahidrofuranul şi dioxanul se fabrică prin procedeele descrise 
inainte. 


20.2.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Etilenoxidul are p. f. 12°, propenoxidul are p. f. 43°, tetrahidrofu- 
ranul 65° $i dioxanul 101°. Sint solubili in apă. Tetrahidrofuranul si di- 
oxanul sint miscibili eu apa, eterul, alcoolul si ultimul $i eu benzenul. 
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în spectrul TR al epoxizilor frecvența тара de valență C IH 
apare peste 3 000 стт! si este caracteristică ciclului tensionat de tre 
atomi (v. ciclopropan, $ 5.5). 
n spectrul eterilor ciclici cu inele mai mari este caracteristici 
absorbţia усо, care are valori apropiate de cea din compușii acielici 
spectrul RMN protonii legati direct de inelul epoxidice ара 
puternic dezecranati, la 3 2,40—3,00 ppm. 


[9 н 42 
m A 2 
2,98 н MA 2,42 


Ca şi eterii acielici, eterii 
este unul din cei mai utiliza 


in spectroseopin | 


20.2.6. REACȚII CHIMICE 


Eterii ciclici, cu excepţia etilenoxidului, sînt substanțe stabile 
chimie, nereactive, ca si eterii acicliei. Tetrahidrofuranul și dioxanul se 
utilizează ca solvenţi. 

O comportare deosebită au epoxizii care, datorită tensiunii dir 
ciclul de trei, sint substanţe reactive. Ei dau reacţii caracteristice de adițic 
cu deschidere de ciclu. 


A. | Reacţia epoxizilor cu apă si alcooli 


Ж} | 
но—с—с—он «— »—e — no-c 


I ^ Log 
bi 
Diol Epoxid Monoeter al diolului 
Condiţii : cataliză acidă sau bazică 


Epoxizii reacţionează cu apa si dau, prin deschiderea ciclulu 
oxiranie, dioli. Reacţia este catalizată de acizi sau de baze; în absența 
acestora, reacția decurge lent, apa nefiind suficient de acidă sau bazici 
pentru a provoca deschiderea inelului de trei. 

Din etilenoxid si apă in exces se obține glicol. 

CH,—CH, CH,—CH, 
о =з 


1 
он он 


La aditia apei la epoxizi, în cataliză acidă, participă epoxidul pro 
tonat aflat în echilibru cu ionul deschis (carbocation). 
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În epoxizii substituiji nesimetrie, deschiderea inelului epoxidice 
protonat este regioselectivá. Ea are loc în sensul formării carbocationului 
cel mai stabil. Molecula de solvent se adiţionează la atomul de carbon cel 
mai substituit. 


+ 
CH,—CH—CH, Z CH,-CH—CH,—O0H — сн,—сн—сн,—он 


o+ OCH; 
] 
н 


Reacţia epoxizilor cu ара în cataliză acidă, este uneori însoţită de 
transpozifii moleculare; diolul ce se formează are scheletul molecular 
transpus. 


» i H 3.-0H зон 
+ он d 

gi" о - Ку = vlr 

6120 L, Mo rud st M 


Deschiderea inelului epoxidic in soluţie apoasă $i cataliză bazică 
are loc prin atacul SN2 al ionului hidroxil, HO-, din direcţia opusă oxi- 
genului punţii epoxidice; din molecule ciclice se obţin trans-dioli. 


no 


În epoxizii substituiți nesimetrie baza atacă atomul de carbon mai 


puţin subst: i accesibil din punct de vedere steric. 
pm i 
CH,—CH—CH,; | —— — CHj—CH—CH; 
а | 
5 : он 


Din același epoxid se poate obţine deci, àlegind condiţiile experi- 
mentale, produs de adifie al nucleofilului la un capăt sau la celălalt al 
sistemului epoxidic. 

-B. | Reacţia epoxizilor eu hidraeizi 

R—CH—CH, + нх —> R—CH-CH,- OH 


A 
о N 


Х CI, Br, 1 
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Prin tratarea unui epoxid cu izi (soluţie concentrată sau 
HBr sau anhidru in CCl,) se obţin ha! ine. Reacţia este regioselec- 
v. mai sus) și poate fi insofiti de transpoziţii. 
€. | Reducerea epoxizilor cu hidruri complexe 
R—CH—CH, —> R—CH-—GH, 
Tet 


OH; 
Condiții: tratare eu. LiAIH, sau NaBH, in soluție eterică. 


Prin reducerea epoxizilor eu hidrură de litiu-aluminiu, LiAlll,, 
sau cu hidrură de bor-sodiu, NaBH,, se obţin alcooli monohidroxilici. 

Hidrurile acţionează prin ionul de hidrură, H:-, nueleofil. Acesta 
atacă inelul oxiranie pe la spate, la carbonul mai puțin substituit. 


D. | Reacția epoxizilor cu compuși organo-metalici 
R—CH—CH, + R/MgEX —> R—CH—CH,—R' —> R—CH CI 
NC | 


| 
омех он 
H =н, alchil, aril 


Compuşii organo- ezieni se comportă ca niște carbanioni, cu 
caractór пичен Ei se adipionenzi D epowtrt cu deschiderea inch iderea inelului 
epoxidic, dind ăteooli cu radicalul R'legat de atomul de carbon marginal 
al unui epoxid substituit nesimetrie. 

CH,—CH—CH, + CAHMgBr —9 CH,—CH CHIC, 
| 
он 
Propenoxid 1-Fenil-2-propanol 
CB pac + сима) —> CH,— CH,—CH — CH, 
d он 


Stirenoxid 1-Fenil-1-propanol 


În locul compuşilor organo-magnezieni se pot utiliza compuși 
organo-litici, de ex. fenil-litiu, C,H;Li. 
E. | Reacţii ale etilenoxidului 
а. Polietilenglicoli 


CH,—CH, m CH,—CH, ~> HOCH;CH, -(0CH,CH;), —-OCH,CH,OH 
Non ҳи Polietilenglicol 


m 20. Eteri 


J Prin tratarea etilenoxidului cu cantitatea necesară de apă şi cata- 
lizator acid (H,80,) se Shine glicol. Acesta poate reacţiona cu excesul de 
etilenoxid spre a da dietilenglicol. 


ке + HOCH,CH,OH —> HOCH,CH,—0—CH,CH,OH 


í Dietilenglicol 


, Prin tratarea etilenoxidului cu acizi Lewis, de ex. ВЕ,, are loc о 
polimerizare ducind la compuşi macromoleculari cu numele de polietilen- 
glicoli. Polimerizarea poate fi efectuată si în prezență de catalizatori 
bazici, de ex. ion hidroxid. 

În primul caz reacția este infiatá de fluoboratul etilenoxidului si 
are mecanism cationic. 


EAS 


0. 0. E 
вво “< ММА а Я 


O. 3 
Hid cur te аса 


. Tn cel de-al doilea caz reacţia decurge prin adifia anionului glico- 
lului, respectiv al di-, tri-, poli- etilenglicolilor la etilenoxid. 


TASA HN w^ ДЬ „е уйш леш. 


E 0. [o] 
Ho SA SDN TD Nas S TS a 


Prin tratarea etilenoxidului cu alcooli se obţin monoeteri ai glico- 
lului (celosolv), diglicolului, triglicolului, utilizați са dizolvan(i pentru 
lacuri de nitrocelulozá. 


Monometileterul glicolului (obținut din oxid de etilenă si alcool metilic) este utilizat 
ca dizolvant ; este miscibil cu apa, alcoolul și eterul, Elerii etilic și butilic se utlizează ca 
dizolvanţi pentru lacuri de nitroceluloză. 

Dimetil-eterii obţinuţi prin metilarea etilenglicolului, a dietilenglicolului si а tri- 
etilenglicolului poartă numele de glim, diglim, triglim ; servese drept dizolvanti. 

Eteri ai polictilenglicolilor cu alcooli monohidroxiliei superiori (С—С) cu formula 
TO—(CH,CH,0),—CH;CHSOH (n = 10) se utilizează ca detergenţi neloniei, a căror acţiune 
de spălare este independentă de pH. Ariloxipolietilenglicolii cu formula ArO—(CI,CH,0),— 
—CH,CH,OH (n = 20) іп care grupa Ar este o grupă fenil alchilată cu catenele de 
8 atomi, au proprietăţi de emulgatori. Compuşii in care R este un rest de acid oleic (v 
şi n = 30 sint utilizaţi ca dezemulsionan]i pentru țiței. 


20. Eteri 533 


|b. Reacţii ale etilenoxidului cu alți nucleofili. 

| Reacții de hidroxietilare 

CH,—CH, + NH, | —9 НХ Сну СН; OH Etanolaminá 
| No/ | 


HN(CH,CH,—OH), — Dietanolamini 


N(CH,CH,—OH), Trietanolaminá 
CH,—CH,- HCN  — NC—CH,CH,—OH Nitril f-hidroxipropionie 


| — CHCH, + HS0;Na —> NaO,5—CILCH,—OH Acid B-hidroxietilsulfonic 
K 
—> HS—CH,CH,—OH f-Mercapto-etanol 


l 


S(CH,CH;— OH); Tiodiglicol 
CH,—CH,- имах ә R—CH,CH,—0H 


CH,—CH, + H,S 
No/ 


Reacţiile etilenoxidului cu reactanți nucleofili constituie metode 
de sinteză pentru 8-hidroxietil derivati (reacții de hidrozietilare). " 

Reaetia de hidroxietilare decurge prin atacul п еоНийш aap ч 
epoxidului (SN2). De ex. în reacţia etilenoxidului cu acid cianhic ad 
catalizată de ionul cian, agentul nucleofil este ionul cian. Acidul cianhi- 
dric are rolul de a. transfera un proton anionului hidroxinitrilului și de a 
reface astfel ionul cian. 


ү ч 


CH,—CH; 7O—CH,—CH,—CN "A — H0—CH;—CH,—CN 
09 ki 

5@0 

("о-н 

1 - = 
CH,—CH = 7CO—CH,—CH;—S0;H  -——e  HO-—CH;—CH;—S0; 
е s" 
vá 


203.7. ETERI COROANĂ 


Eterii coroană se obțin prin condensarea ditosila(ilor (вап a dihalo- 
genoderivatilor) unui polietilenglicol eu un alt polietilenglicol, in prezenţă 
de tert-butoxid de potasiu. De ex. eterul 18-coroaná-6 se obține din dito- 
silatul trietilenglicolului si trietilenglicol, la tratare eu butoxid de potasiu, 
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în diluţii mari. După prima condensare, eterul încă aciclic, complexează 
oa > potasiul uşurind astfel apropierea grupelor reactive de la capetele sis- 


(jos 
[ud e (^К 


0 


ү J Hi fis LA. " 9 


DR t Y osor 


"m Eter 18-coroană-6, 
ү 
R=p-CH—CeHu $n 


Eterii coroană au proprietatea caracteristică de a torma complecși 
cu metale alcaline, de exemplu potasiu. În complexul astfel format, pota- 
siul înconjurat de oxigenii eterului coroană este izolat de anion. Drept 
consecinţă anionii devin puternic nucleofili (de ex. F- din KF). Datorită 
învelișului exterior al eterului coroană care este format din grupări CHa, 


sărurile insolubile în hidrocarburi, ca de ex. permanganatul de potasiu, 
devin solubile in benzen ; activitatea anionului esi Tită si de ex. per- 


manganatul de potasiu oxidează în mediu neutru, benzenic. 


[ү C3 
L ) + км —— 2 ee Mn] 


TE) ! 


20.3. PEROXIZI. HIDROPEROXIZI. PERACIZI 


, Peroxizii pot fi considerati derivati ai apei oxigenate in care ambii 
atomi de hidrogen sînt înlocuiţi cu radicali organici. Ei pot fi peroxizi 
de alchil sau peroxizi de acil. Derivatii monosubstituiti ai apei oxigenate 
cu grupe alchil se numese hidroperoxizi. Derivatii monosubstituifi cu 
radicali acil se numese peracizi. 


1—0—0—R nCO—O0—0—O0CnR HR—0—0—H RCO—0—0—H 
Dialchil peroxid Diacil peroxid Hidroperoxid Peracid 
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20.3.1. STRUCTURĂ 


Peroxizii si hidroperoxizii fiind derivati ai apei oxigenate conți 
in moleculele lor, ca si ара oxigenată, o legătură covalentá О О care в 
rupe uşor. Energia legăturii O—O în apa oxigenată este de 34 keal- mol" 
şi în derivații ei substituiti este de acelaşi ordin de mărime. Prin rupere 
homolitică a peroxizilor rezultă radicali liberi cu centrul radienlic | 
oxigen (v. mai departe). 


20.3.2. METODE DE SINTEZĂ 
A. | Perosizi de alchil. 
a. Di ă oxigenată prin alchilare. 


sia Ho- 
R—X--HO—O0H —> R—0—0H —> R-0—0-Hn 


X = halogen, OSO,R; R = alchil primar sau secundar 


Prin tratarea apei oxigenate, in prezență de hidroxid alcalin, c 
halogenuri de alchil primar sau secundar se obţine un hidroperoxid, su 
forma sării sale de sodiu. Cu exces de agent de alchilare se formează peroxit 

Alchilarea apei oxigenate este o substituție nucleofilii СЫ 
care ionul HOO-, respectiv ROO-, deslocuieste grupa deplasabili (3 
Cl Br, I sau OSO,R din sulfaţii de alchil, de ex. dimetilsulta 
CH,080,0CH,). 


SN2 NaOH 
HOO^--CH,—1 —93 HO0—CH, + 17 ——* CH,—00Na 


CH,—00- 4 CH,—1 —> CH,—0—0— CH, + 17 


Hi oxizii si peroxizii de alchil terțiar se formează din aJ 
oxigenată și alcool, în prezenţă de acid sulfuric. 


Ht 
(CH,JC—OH + H,0, — (CHj4C— 0— 0H —> (CH,);C—0— 0— ССН), 


Agentul efectiv de alchilare este earbocationul terţ-butil (carb 
cationul stabil) care reacţionează eu apa oxigenată sau cu hidroperoxid: 
respeetiv. 


4H* +ңуо, 
(CHj,C—O0H —— (Сну) — (сн„б—оон 
-1,0 -H+ 


-H+ 
(CHj,C— 00H + (СН), —9 (€Hj40—0— 0— C(CH;), 


b. Érin reacţii de autoxidare ^^ 


ROH + Prom — —9 R+ Promit 
в +0. —* pio 
HR—0—0:-FR—H — А—0—0—Н +R 


| Întrerupere (recombinare R* + R; Re + КОО?) 


Enc i e. — ш 
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Prin autoxidarea hidrocarburilor rezultă hidroperoxizi. Sint izo- 


labili, pe această cale, numai hidroperoxizii terțiari ; idr i 
Murs PB. , pi rtiari; v. hidroperoxidul de 


Hidroperoxizii primari şi secundari se descompun în condiţiile reacției 
de autoxidare trecînd în produşi de stabilizare (alcooli, cetone); v. mai 
departe. 

B. | Peroxizi și hidroperoxizi de acil (peracizi) 
a. Prin acilarea apei oxigenate 
R—COCI + HO—HO —> ң—со—оон —эев-с0 0-0. 
| Peracid — — Тшей peroxh 


Prin tratarea apei oxigenate, in prezenţă de hidroxid alcalin, cu 
clorura unui acid carboxilic se obțin mono- si diacilderivati. Din clorură 
de benzoil se obţine pe această cale peroxid de benzoil. 


2 (,H,—COCI + H,O, —» G,H,CO—0—0— OCC, H; 
{Peroxid de benzoit 


| b. Din acizi sau auhidride si apă oxigenată 
| W R—COOH- H0; => H—CO000H + H,O 
i (R—CO)0 + HO, —> R—CO000H + R—COOH 


Acizii pertorenic, HOOH, și peracetic, CH,00,H, se formează 
în amestecul de àcid formic, respectiv acetic, cu apa oxigenată. Soluţiile 
astfel formate ale acestor peracizi se utilizează în reacții, fără izolarea 
peracidului (v. reacţii de epoxidare, $. 7.6.1.H.a gi 20.2.3.A). 

Acidul perftalie se obţine din anhidridá ftalică si apă oxigenată. 


са Уо «HS, — CH, 
їн, с, 
i f "Нә, л 
YFAcid perftalic 


€. Peracizii se formează prin autoxidarea aldehidelor 
R—CH=0 + 0, — ^ R—C0,H 
Condiții: promotori, mecanism homolitie; v. $ 21.6.2.C 


20.3.3. PROPRIETÁTIWFIZICE CARACTERISTICE 


, Una din proprietăţile cele mai caracteristice 2 roxizilor, hid ro- 
peroxizilor și a ieri ar cai dam e me ee La încălzire, la 
temperaturi care variază cu natura radicalului е, se descompun 
violent, exploziv. 

Hidroperoxizii si peroxizii sint substanţe lichide sau substanțe 
solide. Cei lichizi sint distilabili in vid; 19 suprai e sau la lovire se 
descompun exploziv. Punctele de fierbere sint ridicate din cauza | ascocieri- 
lor prin legături de hidrogen. Hidroperoxidul de metil, ОН,ООН, disti- 
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labil in vid (p. f. 38/65 mm), explodează la lovire. Hidroperoxidul de 
tert-butil, cel mai stabil (p. f. 33/17 mm), începe să se descompună peste 
100? şi se descompune exploziv la încălzire bruscă la 250°. Peroxidul de 
di-tert-butil (p. f. 109*/760 mm) este stabil. 

Hinroperoxisil sînt solubili în apă; formează săruri cu hidroxizii 
alealini. Peroxizii de acil sint mai stabili termic. 

.  -—PFeroxizii de acil sint insolubili în apă, solubili in dizolvanti organici. 
Peroxidul de acetil, CH,CO—O —O —OCCH,, (p. t. 26,5 si p. f. 63°/21 mm) 
este exploziv ; se utilizează, fără izolare, in soluţii 40% in acid acetic. 
Peroxidul de benzoil, C,H;CO—O0 —OCC,H;, p. t. 108°, este con- 
servabil în stare solidă fără pericol (de obicei se păstrează puţin umezit). 
Serveşte ca promotor în reacții homolitice. 


20.3.4. UNELE PROPRIETĂȚI CHIMICE 


a. Descompuneri homolitice, Prin ruperea homolitică a legăturii 
—0—0-— peroxidice se formează radicali liberi, iniţial cu centrul radien 
lie la oxigen. Aceşti radicali se stabilizează în mai multe moduri. 

Descompunerea hidroperoxizilor de alchil primar și secundar, pre- 
cum şi a peroxizilor, duce la radicali aleoxi, Е —O', nestabili. Ei se stabili- 
zează prin metodele curente de stabilizare ale radicalilor liberi (v. $ 5.0.1.) 
şi anume prin extragere de hidrogen, eliminare 8, dimerizare ; în prezenţă 
de alchene dau prodüsi de aditie, fiind astrer generatori de noi radicali 
liberi (promotori). Stabilizarea prin extragere de hidrogen duce la alcooli, 
prin eliminare 8 de hidrogen sau grupă metil, la aldehide, respectiv cetone. 
Aldehidele astfel formate se autoxidează mai departe dînd naştere la acizi, 
Produsii de dimerizare, peroxizii, instabili termic, se rup din nou in 
radicali care se stabilizează după căile descrise mai sus. 

Exiragere de hidrogen 


(CH,.C—0O— OH —> (CHj&C—O0* + HO: 
(CHj,C—0:--R—H —> (CHjIC-OH + 
alcool radical 


alchil 
Aditie la alchene 


(CH,,C—0* + CH,—-CH—CH, — (CHj,0—0—CH,—CH—CH, 
rdical liber alchil 


Eliminare 8 de hidrogen 
-но- -H 
(CHj.C—0-—0H —> (086—0: —9 (CH,):C=0 + H,O 
1 П 


н н 
Hidroperoxid secundar Cetonă 


-Ho- m 
CH,—CH,—0—0H — CH,-CH—0: —> CH,-CH-0 —> CH,-600H 
| 
H 
Hidroperoxid. primar Aldehidà Acid 


„йрдей — — inaite 
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Despre modul de autoxidare al aldehidei la acid, v. autoxidarea 
aldehidelor ($ 24.6.2.C) 

Peroxizii si hidroperoxizii sint promotori ai reacțiilor homolitice 
înlănţuite (v. $ 5.6.1, 7.6.2.B si 17.3.1). 

b. Descompunerile heterolitice ale hidroperoxizilor si peroxizilor de 
alchil, in cataliză acidă, au intermediari cationiei. Un exemplu de astfel 
de descompunere a fost discutat la prepararea fenolului din hidroperoxid 
de cumen (v. $ 19.3.1.D). Reacţiile heterolitice sint însoţite de transpozi- 
fii moleculare, 

c. Descompunerea perozizilor de acil, in soluţie, are loc lent. Peroxi- 
dul de benzoil se descompune la 70 —80° sau la temperatură scăzută, in 
prezenţa luminii, dind naștere la următorii radicali liberi : 


(,H;—C0—0—0—06C—C,H; — 20,H,—C0—0' — 2 Си +2 CO, 
d. Hidroperozizii, perozizii si peracizii au caracter oxidant, ca si 


apa oxigenată, și pun in libertate iod din soluţia acidulati de iodură de 
potasiu (reacţie caracteristică de reci E 
этет” * дире 


Întrebări 


e 20.1, Daţi arum ştiinţifice ale următorilor eteri : 
а. CH4—0—CH(CH,),. b. СН,—О —C(CH3)s. c. (CHCHCH,—0-—CH,CH(CH, 
d. CH4—0—CH = CHp e. G,Hg—0—CH(CH;)s, f. Un CH, CHO CHO" 

e 20.2, Daţi denumirile comune ale eterilor naturali ai pirocatehinei. 

€ 20.3. Propune(i metode pentru sinteza următorilor eteri: а. dimetileter, b. dietileter, 
c. diizopropileter, d. di-terț-butileter, e. terf-butilizopropileter, f, ter|-butilmetileter, g. fenil- 
metileter (anisol), h. feniletileter (fenetol), i. difenileter, j. 8-naftilmetileter, k. 5-metoxitetralinà. 

e 20.1. Propuneţi metode pentru sinteza următorilor eteri ; 

a. monometileterul pirocatehinei, b. dimetileterul pirocatehinei, c. eterul metilenic 
al pirocatehinei, f. monomctileterul rezorcinei, g. dimetileterul hidrochinonei. 

e 20.5. La încălzirea eterilor cu HI are loc о reacție de acidoliză, Arátati produsii de reacție 
în cazul următorilor eteri: 

a. CH,—0—CH,, b. (CH3)SC—0-—CH;, е. (CH3)C—0—C,H;, d. C,H;—0-—CH;. 
о анн d ь е. (СНС 4 Hs, d. C Hy CH; 

e 20.6. Ce se înţelege prin „eter absolut" ? cum se obține? De ce sint necesare operațiile de 
purificare ale eterului etilic păstrat mai multă vreme la aer? Sint necesare purificări de ace- 
lagi fel si la di-terț-butileter? Justificați răspunsul, 

e 20.7. Ce se formează la tratarea eterului etilic cu BF}? darcu AlCl? Ce proprictáli fizice 
caracteristice au acești compuși? 

e 20.8. Fluoboratul de trimetiloxoniu, (CH3),0* BF este agent de metilare. Cum se poate 
obţine ? Explicati capacitatea acestui compus de a ceda grupe CH,. 

e 20.9. Arütati ce se obține la reducerea fenetolului în următoarele condiţii : 

a. hidrogen si catalizator (ce fel?) 
b. sodiu metalic și amoniac lichid In prezență de alcool absolut, 


© 20.10. Propuneţi o cale pentru sinteza următorului eter macrociclic : 


E 


( Br 
о 


соон 
Ce tip de izomerie prezintă? 
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e 20.11. O-Alilfenohul sc transformă la încălzire in 2-alilfenol. 
Arátali mecanismul acestei reacţii. Arütali analogia cu transpozilia Cope (revede] 

14.1.0). 

e 20.12. Daţi denumirile cterilor ciclici cu inel de 3, 4, 5 si 6 atomi de carbon avind un at 
de oxigen. 

Scrieți formulele 1,3- si 1,4-dioxanului. 

ө 20.13. Propuneţi metode pentru sinteza următorilor eteri ciclici jenoxid (аг! 
metoda industrială), b. tetrabidrofuran, c, 1,4-dioxan, d. propenoxid, e. stirenoxld, 

ө 20.14. Preparati epoxidu) ciclohexonului şi al cielobutanului. Justificali alegerea melo 
în cele două cazuri. Arátati produși de reacţie cu apa In cataliză acidă și în cataliză bozi 
Există vreo deosebire ? Discutati mecanismul deschiderii ciclului epoxidie in cele două varian 
e 20.15. Scricti reacţiile etilenoxidului cu următorii reactivi: 

a. H,O (in cataliză acidă și bazică) , b. metanol, c. butanol (0,5 moli și 1 тойут 
d. HCI, e. HÊN, f. LiAIH,, g- HSO;Na, b. H,S, i. CHMgl, j. NHs. 

Ф 20.16. Arătaţi cum reacţionează propenoxidul cu reactivii de Ja intrebarea 20.15, 

e 20.17. Prin tratarea glicerinci cu НСІ gazos se obţine 1,3-dielor-2-propanol (2-diclorhidrin 
iar prin iratare cu acid clorhidric concentrat apos se obține 1-clor-2,3-propandiol (2-monoc! 
hidrinà). 

Arütati epoxizii care sc formează la tratarea cu hidroxid a acestor clorhidrine 

ө 20.18. In dimerul benzociclobutadienei (1) inelul benzociclobutenie defavorizează, din me 

ve sterice, atacul reactanţilor din direcția endo a moleculei. 


a. Arătaţi prin ce metodă se poate obține epoxid ехо (П) si epoxid endo (111), 

b. Arütali care va fi stereochimia produsului de adilie solvolitică de brom (NHS 
dioxan-apă). 
ө 20.19. Arătaţi o metodă pentru obținerea elerului 18-coroană-6. 

a. Care este proprietatea caracteristică a acestor eteri? 

b. În cc tip de reacții (SN1 sau SN2) au eficacitate? 

e. Cum explicaji faptul că oxidarea cu permanganat de potasiu poate fi efectuată 
soluţie benzenică în prezenţă de eter coroană? 

d. Explicali de ce КЕ in acetonitril este un nucleofil slab iar 1а ndàugare de е 
coroană devine un nucleofil eficace. 

e. Reacţia bromhexanului cu KF va decurge mai repede sau mai încet în prezență 
eter coroană? Justificaţi răspunsul. 
e 20.20. Un compus cu formula C,H,O prezintă în spectrul RMN un semnal la 82,72 p 
(quintet) și un asemnal la 8 4,37 ppm (triplet) în raport de 1 : 2, În spectrul IR nu are ари 
fü în regiunea 3 500—3 600 cm"! și 1 650—1 800 cm”. Propuneţi о formulă pentru i 
compus. Cum poate fi sintetizat? 
e 20.21.Propuneţi căi de sinteză pentru compusul cu formula C,H;NO si urmâtoarele d 
spectrale : IR 2 100 cm^?, RMN (8, ppm) la 2,62 (triplet, 2H), 3,40 (singlet, IH), 2,62 (trip 
2H). 


